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1- INTRODUZIONE
L'attività  mineraria  estrattiva,  anche  pregressa,  ha  spesso  un  notevole  impatto
sull'ecosistema e sul territorio, che subisce modificazioni sia morfologiche sia dal punto di
vista delle matrici ambientali le quali possono risentire dell’accumulo di elementi tossici e
potenzialmente  tossici  rilasciati  dai  reflui  minerari  stessi  e  dai  prodotti  di  discarica  e
dispersi dalla fase acquosa. Le implicazioni per l'ambiente possono compromettere anche
in maniera grave la biodiversità dei luoghi, e forniscono inoltre i presupposti per possibili
danni alla salute stessa dell'uomo.
Nel  caso  specifico,  questo  lavoro  di  Tesi  riguarda  lo  studio  del  bacino  del  torrente
Baccatoio (figura 1.1) nel quale si trova l'abitato di Valdicastello Carducci, nel comune di
Pietrasanta  (LU),  che  è  stato  interessato  da  una  intensa  attività  estrattiva  mineraria
terminata  negli  anni  1990. Alla  cessazione  dell'attività  estrattiva  non  sono  seguiti  gli
opportuni  interventi  di  bonifica  del  territorio  e  risanamento  ambientale,  e  le  gallerie
minerarie dismesse e le infrastrutture relative sono state lasciate in uno stato di abbandono.
Questo nonostante nella politica comunitaria la materia delle bonifiche di aree minerarie
rientri nell’ambito normativo che fa capo al tema dei rifiuti, comprendendo gli interventi
per la riduzione della loro pericolosità ed eventualmente la promozione del loro riutilizzo.
In  questo  contesto,  nella  legislazione  attuale,  si  inserisce  anche  l’attribuzione  della
responsabilità ambientale (Direttiva CE 35/2006) che si basa sul principio “chi inquina
paga”. Nel caso specifico delle norme di riferimento in materia di rifiuti derivanti dalle
attività estrattive queste sono riportate nella direttiva CE 21/2006, che ha come obiettivo
quello di prevenire o ridurre qualsiasi effetto negativo sulla salute umana e sull’ambiente
derivante dalla  gestione dei  rifiuti  prodotti  dalle  attività  estrattive.  E'  da notare che la
direttiva CE 21/2006 disciplina unicamente i rifiuti derivanti direttamente dalle attività di
prospezione,  dall’estrazione  (compresa  la  fase  di  sviluppo  di  preproduzione),  dal
trattamento  e  dall’ammasso  di  risorse  minerali,  e  dallo  sfruttamento  delle  cave.  Sono
considerati rifiuti minerari: gli sterili, la roccia sterile e lo strato di copertura, il topsoil.
Gli  Stati  Membri  e  quindi  le  autorità  competenti,  hanno  l’obbligo  di  richiedere  agli
operatori impegnati nell’industria estrattiva l’elaborazione di adeguati piani di gestione dei
rifiuti  attraverso  l’utilizzo  delle  migliori  tecniche  disponibili  (direttiva  CE  61/96  e
successive  modificazioni).  Gli  interventi  legati  alla  progettazione,  alla  gestione  e  alla
chiusura delle strutture di gestione dei rifiuti, nonché agli interventi successivi la chiusura
devono seguire un iter razionale che non deve prescindere dalle caratteristiche ambientali,
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ma deve inserirsi nel contesto geografico locale tenendo conto dei processi in atto, naturali
o indotti, senza in alcun modo pregiudicare la qualità delle matrici ambientali. 
La  normativa  nazionale  riprende  questi  concetti  e  li  integra  nel  D.Lgs.  152/2006,
introducendo i parametri di concentrazione soglia di contaminazione (CSC) oltre la quale
è necessario una procedura di caratterizzazione e l’analisi di rischio sito-specifica con la
definizione  delle  concentrazioni  soglia  di  rischio  (CSR)  che  definiscono  i  livelli  di
contaminazione delle matrici ambientali comunque accettabili per il sito. In particolare per
quanto riguarda i suoli, questi parametri devono tenere in considerazione il trasferimento
dei  contaminanti  al  biota  e  quindi  alla  catena  alimentare.  Questo  sarà  l’argomento
principale sviluppato in questa Tesi. 
A livello della Regione Toscana è stato definito ed approvato un piano regionale rifiuti e
bonifiche (PRB del 14 Novembre 2014), sulla base della legge regionale 25/1998 e del
decreto 152/2006, che definisce in maniera integrata le politiche in materia di prevenzione,
riciclo,  recupero  e  smaltimento  dei  rifiuti,  nonché  di  gestione  dei  siti  inquinati  da
bonificare; in particolare i metodi di caratterizzazione ambientale (individuazione e stima
della contaminazione in termini qualitativi e quantitativi) e di bonifica per le ex-aree di
estrazione  mineraria,  sono  descritti  negli  Allegati  6,  7  e  8  del  suddetto  Piano.
In aggiunta alle problematiche ambientali,  è da notare che nell’abitato di Valdicastello
Carducci prima e di Pietrasanta successivamente, alla fine del 2014, sono state riscontrate
nell'acqua della rete potabile concentrazioni superiori ai 2 μg/l di tallio (soglia proposta
dalle  norme  US-EPA),  elemento  tossico  particolarmente  abbondante  nelle
mineralizzazioni  dell’area interessata  da attività estrattiva.  Il  problema ambientale  è in
questo  modo  divenuto  problema  sanitario,  generando  una  emergenza  per
l’approvvigionamento idropotabile. Più in generale, il processo di alterazione dei minerali
(solfuri) presenti nelle gallerie dismesse dell'area del torrente Baccatoio, ha prodotto un
arricchimento in elementi tossici e potenzialmente tossici quali Ag, As, Cr, Cu, Hg, Fe,
Mn, Pb, Sb, Tl e Zn negli effluenti minerari e nelle acque torrente Baccatoio stesso, che,
come si è detto, attraversa l’abitato. Le acque del torrente Baccatoio sono state interdette
all’uso irriguo, tuttavia la pratica della irrigazione è proseguita in alcuni casi ponendo le
premesse per una ridistribuzione dei contaminanti nei suoli orticoli e possibilmente nelle
acque di poro con la possibile traslocazione dei contaminanti al biota.  
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Figura 1.1 - Estratto del "Piano di Assetto Idrogeologico della Regione Toscana, Tav. 2, Carta dei
bacini idrografici" (scala 1:50.000) nel quale è rappresentata l'estensione del bacino idrografico del
torrente  Baccatoio  (area  rosa);  la  stella  gialla  indica  la  posizione  dell'abitato  di  Valdicastello
Carducci all'interno del bacino. A fianco la legenda della carta.
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2- IL CONTESTO GEOLOGICO
2.1- Cenni di geologia regionale
L’Appennino settentrionale è una catena orogenica a thrust e pieghe di età alpina, originata
a seguito della chiusura del bacino oceanico ligure-piemontese, il quale era situato tra i
margini continentali delle placche Sardo-Corsa ed Adria, nel contesto di convergenza tra la
placca Euroasiatica e quella Afro-Arabica (figura 2.1). La formazione dell’Appenino può
essere brevemente sintetizzata in termini di cinque eventi geodinamici principali:
a) Prime  fasi  di  apertura  del  bacino  oceanico,  inizio  della  fase  di  rifting  al  limite
Permo-Trias (280-230 Ma). 
b) Apertura del  bacino oceanico,  inizio fase di  oceanizzazione nel  Giurassico Med.
(170 Ma).
c) Fasi  di  chiusura  del  bacino  oceanico  legata  alla  subduzione  intraoceanica  nel
Cretaceo superiore (80 Ma).
d) Inizio collisione continentale nell’Eocene Med. (45 Ma).
e) Fase  di  estensione  con  apertura  dei  bacini  di  retroarco  Tirrenico  e  Balearico
nell’Oligocene Inf. (30 Ma). 
Figura 2.1 – Quadro geodinamico italiano. Al centro della figura le due micro-placche, Adria e Sardo-
Corsa che, convergendo, hanno causato la chiusura dell'oceano ligure-piemontese e il sollevamento
dell'Appennino.
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Lungo l’Appennino settentrionale sono presenti le seguenti unità tettoniche distinguibili in
funzione del dominio paleogeografico di provenienza :
➢ Unità  Liguri  interne:  costituite  da  formazioni  che  rappresentano  il  dominio
oceanico.  Esso  è  costituito  da una  sequenza  ofiolitica  di  una  dorsale  a  bassa
velocità  d’espansione  (Giurassico  Med.  -  Paleocene)  con  relativa  copertura
sedimentaria.
➢ Unità Liguri esterne: caratterizzate da due successioni (occidentale ed orientale)
di  cui  una ha alla  base un melange sedimentario e l’altra  con alla  base delle
arenarie e dei  conglomerati  intercalati  da argille varicolori.  Queste  unità sono
rappresentative  della  transizione  oceano-continente  di  età  Cretaceo  -  Eocene
Med.
➢ Unita Sub-liguri: tali successioni sono rappresentative della parte più esterna del
margine continentale (Paleocene - Oligocene).
➢ Unita Toscane: sono rappresentative del margine continentale della placca Adria.
Tali  successioni  poggiano su un basamento paleozoico  e  presentano sequenze
tipiche di syn-rift e post-rift . Si distinguono: 
• Unità Toscane non metamorfiche: le quali si sono scollate dal basamento
paleozoico  dando  luogo  alla  Falda  Toscana,  queste  presentano  un
bassissimo grado metamorfico (metamorfismo di anchizona). 
• Unità Toscane metamorfiche: rimaste solidali al basamento e con un grado
di metamorfismo medio-basso in facies scisti verdi.
➢ Unità  Umbro-Marchigiane:  sono  rappresentative  del  margine  continentale  più
interno della placca Adria e sono caratterizzate da litologie simili a quelle delle
unità toscane.
Queste unità tettoniche, a seguito della collisione tra le placche (Euroasiatica ed Africana),
si sono accavallate secondo una tettonica a falde di ricoprimento e si ritrovano scollate in
vari punti ad eccezione delle Unità Liguri interne che, durante la subduzione di crosta
oceanica, sono state inglobate nel prisma d’accrezione. 
Dal  Tortoniano  Superiore  l’arretramento  flessurale  dello  slab  della  placca  Adria,
caratterizzata da una subduzione ovest-vergente, ha portato all’instaurazione di bacini di
retroarco  ed  alla  formazione  di  crosta  oceanica  nel  bacino  Algero-Provenzale  e  nel
Tirreno. Si può quindi affermare che le unità che compongono l’Appennino settentrionale
abbiano  subito  una  complessa  evoluzione  tettonica  nella  quale,  ad  una  prima  fase  di
                                                                                                                                           6
deformazione e metamorfismo, inquadrabile all’interno di un contesto geodinamico di tipo
collisionale,  è  seguita  una  seconda  fase  deformativa  che  si  esplica  prevalentemente
attraverso lo sviluppo di zone di taglio a basso angolo e faglie normali collegate ad un
regime tettonico di tipo distensivo e che ha determinato il sollevamento e l'esumazione
delle unità strutturali più profonde.
La  strutturazione  dell’Appennino  settentrionale  è  il  risultato  di  due  principali  eventi
tettono-metamorfici  (Fasi  D1  e  D2).  Questi  eventi  sono  stati  registrati  dalle  unità
tettoniche della catena e permettono di definire l’evoluzione tettonica collisionale e post-
collisionale delle Appenino settentrionale (Carmignani e Kligfield, 1990).
• Fase D1:
La fase D1 è collegabile alla messa in posto delle unità tettoniche più superficiali,
cioè  delle  unità  non  metamorfiche,  seguita  da  una  deformazione  per
underthrusting.  Questa  fase  deformativa  è  molto  evidente  in  tutto  l’Appenino
settentrionale  e  ha  portato  alla  formazione  di  strutture  plicative  più  o  meno
sviluppate  in  funzione  della  deformazione  che  hanno  subito  le  diverse  unità.
Queste   deformazioni  sono  strettamente  legate  al  livello  strutturale  delle  varie
unità. La vergenza delle principali strutture dell’Appenino è da ovest verso est.
Solo in particolari casi, come nei monti d’Oltre Serchio, si ritrovano strutture ovest
vergenti.  La fase finale della D1 è caratterizzata da una serie di accavallamenti
tettonici che hanno portato alla messa in posto delle unità tettoniche appenniniche,
attraverso la formazione di una serie di zone di taglio. A tale fase alcuni autori
associano anche la fase iniziale dell’esumazione delle rocce profonde della catena.
(Carmignani et al., 2007). 
• Fase D2:
La fase deformativa D2 è la  principale responsabile dell’esumazione dei livelli
strutturali  profondi  e  dell’instaurazione  di  una  serie  di  bacini  sedimentari
neogenici. Le principali strutture collegabili all’evento D2 sono caratterizzate dallo
sviluppo  di  deformazioni  di  tipo  semi-fragile  e  fragile  rappresentate  da  pieghe
aperte o tipo kink con piano assiale sub-verticale. Si hanno inoltre faglie dirette a
basso ed alto angolo (Carmignani et al., 2007).
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2.2- Il contesto geologico locale 
Il  paese  di  Valdicastello  Carducci  sorge  al  di  sopra  di  un  conoide  alluvionale  di  età
olocenica,  costituito  in prevalenza da depositi  di  ciottoli  e  ghiaie  in  matrice sabbiosa,
legato al torrente Baccatoio che l'attraversa. La valle in cui si sviluppa il paese è situata nel
versante marittimo delle Alpi Apuane (Alta Versilia) ed è caratterizzata nella parte bassa,
da litotipi attribuibili alla Falda Toscana e all'Unità di Massa, mentre nella sua parte alta si
ritrovano  formazioni  appartenenti  all'Unità  delle  Alpi  Apuane.  Queste  unità  che  sono
separate da contatti tettonici di primo ordine definiscono la struttura geologica principale
dell'area conosciuta come finestra tettonica di S. Anna. Questa, che si è formata in seguito
all'evoluzione  geologica  associabile  alle  fasi  D1  e  D2,  che  hanno  interessato  tutto
l'Appennino, è caratterizzata da una deformazione complessa con diffuse zone di taglio
sin-metamorfiche  associate  a  mineralizzazioni  diffuse  conosciute  e  utilizzate  sin
dall'antichità.
Figura 2.2 – Architettura geologica  della valle compresa tra i Mt. Gabberi, Lieto e Ornato in cui
sorge il paese di Valdicastello Carducci (indicato dal simbolo rosso); i simboli bianchi indicano le ex-
aree minerarie: (1) Min, del Pollone, (2) Min. del Mt. Arsiccio, (3) Min. di Buca dell'Angina. Estratto
dalla  Carta  geologica del  parco  delle  Alpi  Apuane,  scala 1:50.000 -  Carmignani  et  al.,  2000 (la
legenda corrispondente ai simboli delle formazioni rappresentate nella carta è descritta di seguito). 




Le principali formazioni (riprese dalla legenda della carta geologica di Carmignani
et  al.,  2000,  rappresentata  in  figura  2.2)  vengono  di  seguito  descritte,
suddividendole in base all'unità tettonica di appartenenza:
Falda  Toscana  :
Calcare Cavernoso , Brecce poligeniche (cv): 
Calcare Caveronoso: calcari dolomitici, dolomie grigie con struttura "a cellette" e dolomie
"cariate". Norico - Retico.
Brecce  poligeniche:  brecce  poligeniche  con  prevalenti  elementi  di  dolomie  e  calcari
dolomitici triassi e subordinati elementi di formazioni più recenti della Falda toscana e
raramente delle successioni delle Unità liguri. In prossimità del contatto tettonico con le
unità sottostanti, elementi di rocce metamorfiche provenienti da queste possono diventare
prevalenti. 
 
-Calcari e marne a Rhaetavicula contorta (cr): 
Calcari,  calcari  dolomitici  e dolomie con sottili  intercalazioni  di  marne.  Generalmente
nella parte inferiore prevalgono calcari, calcari dolomitici e dolomie cui seguono calcilutiti
nere alternate a sottili livelli di marne grigio scure a patina d'alterazione giallastra. 
Norico - Retico. 
-Calcare Massiccio (cm): 
Calcari  e  calcari  dolomitici  grossolanamente  o  non  stratificati.  La  parte  alta  della
formazione  comprende  calcilutiti  grigie  talvolta  con  sottili  orizzonti  giallastri  in
corrispondenza dei giunti di strato. Hettangiano. 
Unità di Massa:
-Filladi sericitiche, anageniti (fs):
Filladi sericitiche: filladi quarzitico-muscovitiche grigie, grigio-verdi, violacee, alternate a
filladi scure. Carnico.
Anageniti: metaconglomerati quarzosi con matrice quarzitico-filladica da grigio-verde a
violacea. Gli elementi sono costituiti in prevalenza da quarzo rosato e quarziti bianche o
rosate. Sono talvolta presenti livelli quarzitico-filladici violacei. Carnico.
Unità delle Alpi Apuane: 
-Filladi inferiori (fl): filladi quarzitico-muscovitiche, spesso cloritiche, con alternanze di
quarziti e più raramente di filladi grafitiche. Lenti di metavulcaniti basiche.
?Cambriano - ?Ordoviciano. 
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-Porfiroidi e scisti porfirici e metarenarie quarzose (pf): 
Metarenarie quarzose: metarenarie arcosiche, quarziti e quarziti filladiche. 
?Ordoviciano Sup.
Porfiroidi  e  scisti  porfirici:  metavulcaniti  a  composizione  riolitica,  con fenocristalli  di
quarzo e  feldspati  in  matrice quarzitico-muscovitica,  metarcose e filladi  muscovitiche-
cloritche con abbondanti cristalli di quarzo vulcanico. ?Ordoviciano.
-Grezzoni (gr):
Dolomie  con  limitate  modificazioni  microstrutturali  metamorfiche.  Alla  base  brecce
metamorfiche  ed  elementi  dolomitici,  nella  parte  intermedia  dolomie  grigio  scure
stratificate, nella parte alta dolomie a patina di alterazione giallastra con tracce di filladi
lungo i giunti di strato. Talvolta presenti noduli o liste di selci nere (P.zzo d'Uccello e M.
Grondilice), nella zona di Colonnata la parte superiore della formazione comprende marmi
neri a brachiopodi, crinoidi e molluschi ("Nero di Colonnata", Autoct.) dolomie brecciate
grigio-giallastre con struttura "a cellette" e talvolta "cariate". Norico 
-Marmi (m): 
marmi di colore variabile dal bianco al grigio, con rari e sottili livelli di dolomie e marmi
dolomitici  giallastri.  Brecce  monogeniche  metamorfiche  ad  elementi  marmorei  da
centimetrici a metrici. Brecce poligeniche metamorfiche a prevalenti elementi marmorei e
subordinati  elementi  di  dolomie  e  di  selci  grigio  chiare  e  rosse,  talvolta  con  matrice
filladica rossastra o violacea. Lias Inf (?Med).
-Pseudomacigno (pmg): 
Metarenarie quarzoso-feldspatiche-micacee alternate a filladi grigio scuro. 
Oligocene Sup. - Miocene Inf. 
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2.3- Le zone minerarie
Localizzate  nel  bacino  idrografico  del  torrente  Baccatoio,  tra  S.  Anna  di  Stazzema  e
Valdicastello Carducci, nel versante meridionale di Mt. Lieto (1017 m) e di Mt. Gabberi
(1108 m), si trovano le tre aree minerarie di Buca dell’Angina, di Monte Arsiccio e del
Pollone (indicate da un'opportuna simbologia nella precedente figura 2.2) per le quali la
valle si meritò il toponimo di “Valle Buona”.
La miniera del Pollone:
Localizzata poco al di sopra dell'abitato di Valdicastello Carducci, è caratterizzata da corpi
minerari, posti al contatto tra la fm delle filladi inferiori e la fm dei Grezzoni, organizzati
in  livelli  più  o  meno  concordanti  con  la  direzione  principale  della  foliazione  che
caratterizza  le  formazioni  localizzate  all'interno  della  finestra  tettonica  di  S.  Anna,
sviluppatasi durante la fase deformativa D2 (Carmignati et al., 1975). I livelli concordanti
con  la  direzione  della  foliazione  vengono  denominati  banchi,  mentre  quelli  con
orientamento discordante vengono denominati filoni; dal punto di vista tessiturale, i filoni
si distinguono dai banchi per via del minor grado di ricristallizzazione dei minerali e per lo
sviluppo  maggiore  di  deformazioni  fragili  (i  banchi  presentano  sia  strutture  da
deformazione fragile che da deformazione duttile). I depositi minerari sono caratterizzati
da due fasi dominanti, barite e pirite (figura 2.3), oltre che da diverse fasi secondarie, quali
galena, sfalerite, tetraedrite e diversi minerali di ganga. La barite mostra diversi gradi di
ricristallizzazione che hanno portato alla formazione di aggregati granoblastici con giunti
tripli  a 120° (Benvenuti  et  al.,  1990).  Per quanto riguarda la pirite si  distinguono una
prima generazione costituita da cristalli di piccole dimensioni, che finiscono per essere
riassorbiti  da  aggregati  di  pirite  di  dimensioni  maggiori,  e  una  seconda  generazione
caratterizzata da una tessitura porfiroclastica. Galena, sfalerite e tetraedrite, si ritrovano
all'interno degli  stessi  corpi minerari  ma come cristalli  interstiziali  nei livelli  piritici  o
come cristalli isolati all'interno dei livelli costituiti dai minerali di ganga (quarzo, fluorite,
mica  e  calcite).  Altre  fasi  minerali  presenti  all'interno della  miniera  del  Pollone  sono
albite, arseniopirite, bournonite, calcantite, calcopirite, cerusite, cinabro, dolomite, gesso,
geocronite,  idrossidi  di  Fe,  jamesonite,  magnetite,  malachite,  marcasite,  melanterite,
meneghinite, ossidi di Mn, ortoclasio, proustite, rutilo e siderite (Carmignani et. al 1975,
Benvenuti  et  al,  1990).  Alcune di  queste  fasi  minerali  sono particolarmente  ricche  in
metalli pesanti e metalloidi quali piombo, argento, zinco, rame, arsenico, tallio, stagno,
cromo, ecc e sono facilmente alterabili dagli agenti esogeni. 
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Figura 2.3 - Particolare delle mineralizzazioni osservate nella zona della miniera del Pollone; livelli
di pirite e barite.
La miniera di Mt. Arsiccio:
Si tratta della miniera di barite, pirite e ossidi di Fe più importante della zona ed è ubicata
nel versante nord-occidentale del Mt. Gabberi.
La  mineralizzazione  è  posta  al  contatto  tra  la  fm delle  filladi  inferiori  del  basamento
paleozoico e la fm dei Grezzoni del Norico ed è organizzata in un livello di spessore
variabile, allungato in una direzione che immerge contro il pendio del monte. In generale
il corpo minerario è caratterizzato da una successione costante che, partendo dal tetto, può
essere schematizzata in questo modo:
-Grezzoni;
-ematite e magnetite compatta che si insinuano con tasche e protrusioni all'interno della
massa del calcare dolomitico, precedute da un livello costituito prevalentemente da clorite.
La roccia carbonatica in corrispondenza dei minerali è spesso silicizzata e qualche volta
punteggiata da piccoli granati magnesiferi ed assume una colorazione lievemente rosata
(Leoni e Orlandi, 1975);
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-ossidi di Fe misti a barite microcristallina;
-barite massiva;
-barite mista a pirite;
-pirite  sia  al  contatto  con la  fm delle  filladi  inferiori  sia  dentro  le  medesime  in  lenti
disposte lungo le scistosità della roccia che presenta vistosi fenomeni di sostituzione con
apporti di quarzo e tormalina.
I misti pirite-barite hanno spesso grana cristallina assai fine, mentre al contatto con la fm
delle filladi la pirite assume una grana più grossolana ed è spesso accompagnata da una
ganga quarzosa; sempre al contatto con le filladi si rinviene arseniopirite associata alla
pirite con tracce di antimonite. Questa successione non è però completa in tutte le sezioni
del  giacimento  ma  soltanto  dove  la  mineralizzazione  raggiunge  spessori  più  elevati;
nell'area settentrionale, presso il Pianello, la mineralizzazione è costituita esclusivamente
da pirite. La geometria complessiva come pure la presenza di residui di rocce carbonatiche
non sostituite conferma la natura metasomatica della mineralizzazione; la sostituzione è
stata inoltre assai favorita dalla struttura brecciata che generalmente presenta la dolomia.
La zonalità del giacimento con pirite in prossimità delle filladi e ossidi di Fe dentro i
calcari dolomitici è una caratteristica comune a tutti i giacimenti della zona (Carmignani et
al., 1976).
La miniera di Buca dell'Angina:
La miniera di Buca dell’Angina è un esempio di interazione fra sistemi carsici e attività
estrattiva. La miniera è ubicata lungo l’alto corso del torrente Baccatoio (in questa zona
denominato Canale dei Molini), a monte della confluenza con il Fosso delle Piastre. La
mineralizzazione è costituita da vene di barite, fluorite e quarzo con associata tetraedrite e
si sviluppa interamente all’interno dei Grezzoni dove è stata coltivata per un dislivello
complessivo di circa 50 metri su 4 livelli minerari principali raggiungibili attraverso pozzi
naturali e artificiali. Da un punto di vista giacimentologico la mineralizzazione è molto
modesta (la vena principale non supera i 50 cm di spessore ma solitamente è inferiore ai
20 cm) sebbene contenga alti tenori di oro. Questa tipologia di mineralizzazione è la meno
studiata e conosciuta di tutto il distretto minerario Apuano (D'Orazio et al., 2015).
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3- VALDICASTELLO CARDUCCI: CENNI STORICO-GEOGRAFICI
Valdicastello Carducci (figura 3.1) è un borgo di circa mille abitanti, situato nel comune di
Pietrasanta, posto in una valle, un tempo chiamata, come si è detto, Valle Buona per la
ricchezza del suo sottosuolo, dalla morfologia stretta e quasi rettilinea, che si frappone tra i
contrafforti del Monte Lieto e quelli del Monte Gabberi e si apre sul versante marittimo
delle Alpi Apuane (www.valdicastello.it). La valle è, in alcune  parti, poco antropizzata,
mentre, in altre le coltivazioni conosciute sin dall'antichità di viti ed olivi, in aggiunta a
quelle  orticole  insieme  all'urbanizzazione  ed  all'attività  estrattiva,  ne  hanno  cambiato
l'aspetto originario. Tuttavia in alcune parti della vallata, vi è la possibilità di identificare
terreni non interessati da attività antropiche che potranno essere scelti come riferimento
per la definizione dei successivi impatti. La porzione più bassa della valle, in prossimità
del  conoide  del  torrente,  presenta  un'urbanizzazione  abbastanza  diffusa  e  sparsa  sul
territorio, con abitazioni circondate da giardini e orti coltivati di medie dimensioni, che si
sviluppano lungo il corso del torrente Baccatoio. La valle continua ancora più in alto nel
Comune  di  Stazzema dove  l'insediamento  umano  è  limitato  a  poche unità  quasi  tutte
concentrate nella frazione di Sant'Anna di Stazzema.
Valdicastello  Carducci  viene  ricordato  in  alcune carte  dell'885 e  del  1018 e  nel  1390
formava  un  piccolo  Comune.  Nel  1400  iniziarono  a  installarsi  i  primi  artigiani  e  fu
costruita una segheria di legnami ad acqua; esistevano inoltre un'officina di spingarde e
bombarde. Tutto intorno al borgo erano coltivati olivi e piante da frutto come prima risorsa
per  gli  abitanti.  La ricchezza di  questa  terra,  oltre  che dall'agricoltura proveniva dalle
risorse  del  sottosuolo.  La  scoperta  e  la  conseguente  estrazione  di  minerali  di  ferro  e
piombo argentifero,  ha letteralmente cambiato l'economia di Valdicastello,  passando in
breve tempo da agricola ad industriale con la costruzione di fabbricati come officine e
laboratori per la lavorazione della materia prima. Le miniere cessano completamente le
attività  nel  1990,  perché  i  processi  di  lavorazione  dei  metalli  estratti  erano  diventati
antieconomici.
Il paese deve inoltre la sua popolarità al  poeta Giosuè Carducci, nato a Valdicastello nel
1835  e  premio  nobel  per  la  letteratura  nel  1906,  la  cui  casa,  dichiarata  monumento
nazionale nel 1907, fu acquistata dal comune di Pietrasanta nel 1912. 
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Figura 3.1 – Inquadramento geografico di Valdicastello Carducci mediante l'utilizzo del SITA della
Regione Toscana.(la stella rossa indica il centro dell'area urbana di Pietrasanta, mentre il cerchio blu
identifica l'area di studio).
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4- IL TORRENTE BACCATOIO
Come  si   è  accennato,  la  vallata  di  Valdicastello  Carducci  è  attraversata  dal  torrente
Baccatoio,  un  corso  d'acqua  con  portate  generalmente  modeste  anche  se  con  forte
variabilità  stagionale,  ma  che  ha  rivestito  un  ruolo  di  primo  piano  nello  sviluppo  e
nell'economia dell'intero paese (www.valdicastello.it); lungo questo corso d'acqua infatti
erano attivi numerosi mulini e frantoi. In particolare, il torrente agli inizi del 1900 dava
energia  ai  circa  14  mulini  e  frantoi  presenti  nel  paese  ma  era  anche  un  punto
d'aggregazione per la popolazione, infatti lungo le sue rive numerosi erano i lavatoi ad uso
domestico.
Il  torrente  Baccatoio,  termine  tipicamente  versiliese  che  indica  anche  il  modo  di
attraversarlo,  ovvero  ponendo  dei  lastroni  di  pietra  sul  fondo  per  “abbaccare”  o
“trabaccare” sull'altra sponda (Bogazzi et al, 2013), presenta un bacino idrografico (figura
4.1) con una superficie di 27,6 kmq, è  lungo 10,9  km e sfocia in mare tra Marina di
Pietrasanta e Lido di Camaiore in località Motrone e nel basso corso diviene quindi Fosso
di Motrone (www.regione.toscana.it); confina col bacino idrografico del Fiume Versilia  a
nord, col bacino idrografico del Fiume Serchio ad est e col bacino idrografico del Torrente
Camaiore a nord-est. Nel suo alto corso riceve gli apporti di una serie di affluenti minori
che scendono principalmente dal crinale compreso fra i monti Gabberi, Lieto e Ornato e
hanno un carattere fortemente stagionale. I due rami principali che alimentano il corso
d'acqua sono il Canale di Fondo, che è alimentato principalmente dalla sorgente di Santa
Maria Maddalena spesso in secca ed il  Canale dei Mulini detto anche Canal Ferraio o
Canale di Sant'Anna, originato dal canale delle Piastre che risale dal canale dell'Angina
che scende direttamente dalla  zona mineraria  di  Monte Arsiccio.  Il  torrente  Baccatoio
riceve inoltre diversi apporti da acque di circolazione sotterranea; la provenienza di queste
acque può essere di due tipi:
• venute d'acqua naturali che si sviluppano in vari punti del bacino idrografico del
torrente Baccatoio, censite e molto spesso captate per uso idropotabile;
• acque  che  drenano  le  gallerie  minerarie  dismesse  nelle  aree  del  Pollone  e  del
monte Arsiccio;
Il Torrente Baccatoio è localizzato nel settore meridionale delle Alpi Apuane, una delle
regioni più piovose della penisola italiana. Questa particolare condizione climatica deriva,
principalmente, dall’interazione del fattore geografico-morfologico con le caratteristiche
generali e locali della circolazione atmosferica, per cui le elevate altitudini, la prossimità
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al mare e la struttura ad arco delle Alpi Apuane Meridionali,  con la convessità rivolta
verso il Mar Ligure, fanno sì che la catena montuosa intercetti le perturbazioni di origine
Atlantica o Mediterranea provenienti  prevalentemente da ovest;  le  masse d’aria  umida
intercettate  sono  forzate  a  risalire  lungo  il  profilo  topografico  dei  rilievi  montuosi,
raffreddandosi in maniera adiabatica e causando così le precipitazioni. I valori medi annui
delle entità delle precipitazioni, pertanto, risultano piuttosto elevati, superando i 3000 mm
in  corrispondenza  delle  maggiori  quote  altimetriche  (Giannecchini  e  D'Amato  Avanzi,
2012). Il regime idraulico del Torrente Baccatoio, come già affermato, è quindi di tipo
torrentizio, caratterizzato da un andamento del deflusso idrico estremamente variabile, con
alternanza di portate limitate o nulle, prevalentemente nei mesi estivi, e improvvisi eventi
di  piena  in  seguito  a  eventi  pluviometrici  intensi  e  di  breve  durata  (Giannecchini  e
D'Amato Avanzi, 2012). In pianura il Baccatoio fa da scolo alla depressione situata fra i
conoidi del fiume Versilia e del Fosso di Camaiore, dei quali drena gli scoli, fra i quali il
più noto è la Gora degli Opifici che vi confluisce con il nome di Fossa delle Prade. Tra i
fossi minori possiamo citare il Fosso Quadrellara ed il Fosso Secco. Nella storia recente, a
parte qualche disagio dovuto a piccoli straripamenti, è da ricordare la manifestazione della
Giornata Ecologica del 30 Settembre 1990 che fu organizzata da un gruppo giovanile e
che  vide  l'intero  paese  impegnato  nella  ripulitura  del  torrente.  Da  qualche  tempo,
presumibilmente  a  seguito  della  chiusura  dell'attività  mineraria  estrattiva  come
testimoniano alcuni abitanti, il torrente ha perso l'aspetto originario a causa degli apporti
dei drenaggi di alcuni suoi affluenti dalle zone minerarie a monte del paese che ne hanno
intorbidito  le  acque  che  trasportano  in  sospensione  notevoli  quantità  di  particolato,
essenzialmente idrossidi di ferro.
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Figura 4.1 – Rappresentazione del reticolo superficiale significativo del torrente Baccatoio e dei suoi
affluenti (linee blu) racchiuso all'interno del bacino idrografico (area rosa); la linea rossa rappresenta
i  limiti  comunali  mentre  le  linee  tratteggiate  rossa  e  nera  e  bianca  e  nera  rappresentano
rispettivamente l'autostrada e la ferrovia. Estratto dal "Piano di Assetto Idrogeologico della regione
Toscana, Tav. 2, Carta dei bacini idrografici" in scala 1:50000.
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5- I METALLI PESANTI E LE LORO INTERAZIONI CON IL SUOLO
I  metalli  pesanti  sono  parte  di  un  ampio  gruppo  di  elementi  chimici  che  presentano
proprietà metalliche e che include i metalli di transizione, alcuni metalloidi, i lantanidi e
gli attinidi.  Sono costituenti diffusi nella crosta terrestre e sono presenti in concentrazioni
variabili in rocce ignee, metamorfiche e sedimentarie.
La presenza di alcuni di questi elementi nel suolo è una possibile sorgente di rischio per
l'ambiente e gli organismi autotrofi, i quali assorbendo i metalli pesanti dal suolo, vengono
danneggiati e possono trasmettere la contaminazione ai livelli più alti della catena trofica,
fino  a  raggiungere  l'uomo;  l'assimilazione  di  metalli  pesanti  tossici  e  potenzialmente
tossici,  quali  As,  Cd,  Cr,  Cu,  Hg,  Ni,  Pb,  Tl,  Zn  ed  altri,  induce  nell'uomo  diverse
patologie, anche gravi, e nel caso di intossicazione acuta può portare alla morte (Raymond
et al., 2011). Normalmente le concentrazioni di metalli pesanti nel suolo non sono molto
elevate  ed  alcuni  di  questi,  nelle  opportune  quantità,  possono  avere  il  ruolo  di
micronutrienti. La  loro  presenza,  nel  caso  di  sorgenti  geogeniche,  è  generalmente
direttamente legata ai processi di alterazione che interessano il bedrock al di sopra del
quale  il  suolo  si  sviluppa.  Tuttavia  in  aree  industriali  o  caratterizzate  da  forte
antropizzazione, si possono osservare concentrazioni anomale di alcuni elementi a causa
delle diverse sorgenti di contaminazione introdotte nell'ambiente,  con una distribuzione
dei contaminanti  che generalmente si concentrano nella frazione argillosa.
L'equazione (1) definisce attraverso un bilancio di massa, la concentrazione totale di un
dato  metallo pesante nel suolo tenuto conto delle principali sorgenti di accumulo e dei
processi di rimozione (Raymond et al., 2011) :
Mtot = (Mp + Ma + Mf +  Mag +  Mow +  Mip) - (Mcr +  Ml)                                                  (1)
dove:
Mtot= concentrazione totale del metallo (M) nel suolo;
Mp  = concentrazione del metallo (M) nel suolo derivante dall'alterazione della roccia
         madre;
Ma  = concentrazione del metallo (M) nel suolo derivante dalla deposizione del 
         particolato atmosferico;
Mf   = concentrazione del metallo (M) nel suolo derivante dall'utilizzo di fertilizzanti
         chimici;
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Mag = concentrazione del metallo (M) nel suolo proveniente da  particolari additivi chimici
         utilizzati in agricoltura;
Mow= concentrazione del metallo (M) nel suolo derivante dalla decomposizione di
          rifiuti organici;
Mip  = concentrazione del metallo (M) derivante dalla dispersione di contaminanti di 
          origine industriale;
Mcr  = concentrazione del metallo (M) nel suolo in seguito all'assorbimento da parte delle 
          colture;
 Ml   = concentrazione del metallo (M) nel suolo in seguito allo sviluppo di processi di 
          lisciviazione o volatilizzazione che lo coinvolgono. 
Sulla base delle stime e dei rapporti eseguiti in campo agronomico è stato osservato che le
concentrazioni  di  molti  dei  metalli  pesanti  presenti  nel  suolo  sono  influenzate  dal
prolungato utilizzo di prodotti dell'attività antropica, quali:
• I fertilizzanti :
Utilizzati nell'agricoltura intensiva per rendere più produttivi i suoli e restituirgli
velocemente elementi nutrienti quali P, K e N, spesso contengono tracce o impurità
di metalli pesanti come Cd, Hg o Pb.
• I pesticidi : 
Utilizzati per difendere le piante da funghi e parassiti, hanno una composizione
chimica che contiene tracce di As, Cr, Cu, Hg, Mn e Zn.
• I concimi e i biosolidi :
I  concimi  utilizzati  nell'attività  agricola,  anche  nel  passato  per  rendere  fertili  i
terreni,  oggi  sono  diventati  un'altra  fonte  di  rischio  per  l'ambiente  perché
contengono tracce di Cu e Zn che provengono dai mangimi industriali di suini e
bovini, alimentati con questi allo scopo di migliorarne e accelerarne la crescita e lo
sviluppo. I biosolidi invece, anche detti “fanghi di scolatura delle fogne” hanno un
grande  utilizzo  nell'agricoltura  di  molti  paesi  industrializzati,  ma  anch'essi
contengono sempre più spesso tracce di Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn.
• Le scorie dell'attività mineraria e i rifiuti industriali :
A causa degli elevati costi dello smaltimento di tali rifiuti, gli scarti dell'attività
estrattiva sono stati talvolta accumulati in depressioni naturali, senza preoccuparsi
di rendere idonea l'area al prolungato stoccaggio. Questo ha conseguenze dal punto
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di vista ambientale perché in tal modo le scorie e i rifiuti, a contatto con gli agenti
esogeni,  si  alterano  e  rilasciano  elementi  tossici  e  potenzialmente  tossici  che
vengono presi  in carico dalle acque sia superficiali che sotterranee e trasportati
nell'ecosistema.
• L'inquinamento atmosferico :
Anche  i  prodotti  immessi  nell'atmosfera  da  mezzi  di  trasporto  e  industrie,  in
particolare derivanti dalla combustione di combustibili fossili, spesso contengono
quantità non trascurabili di elementi pesanti, quali As, Cd e Pb. 
5.1- I metodi di rimozione dei metalli dal suolo (cenni)
Viste  le  possibili  conseguenze  negative  per  l'ecosistema e  il  biota  dell'esposizione  ad
elementi tossici e potenzialmente tossici  è opportuno determinarne le concentrazioni nei
suoli prossimi alle aree antropizzate e intervenire nel momento in cui si riscontrano le
prime  deviazioni in eccesso rispetto ai  valori di concentrazione di soglia imposti dalle
normative.  Per  poter  misurare  le  concentrazioni  dei  metalli  presenti  nel  terreno  e
confrontarle con le linee guida stabilite dalla vigente legislazione per quanto riguarda le
matrici  ambientali  (D.lgs  152/2006)  vengono  utilizzate  una  serie  di  procedure  che
consentono l'estrazione dei contaminanti attraverso l'utilizzo di uno o più reagenti chimici
(nel presente lavoro di tesi è stata utilizza l'acqua regia come previsto dalle normative). 
Una  volta  riconosciuta  l'entità  della  contaminazione  in  termini  di  estensione  e  di
concentrazione e verificato l’eventuale superamento delle concentrazioni soglia di rischio
per  determinati  analiti,  è  possibile  scegliere  quale  metodo  adottare  per  le  azioni  di
mitigazione; i metodi possono essere più o meno invasivi ed essere condotti  in situ o ex
situ, a seconda di vari fattori, primo tra tutti il costo dell'intervento e la sua fattibilità. Ad
oggi sono stati definite tre metodologie principali nel caso di terreni contaminati:
1. L'immobilizzazione
E'  un  metodo  che  consiste  nell'utilizzo  di  materiali  inorganici,  quali  argilla,  cemento,
zeoliti e altri minerali allo scopo di assorbire e far precipitare in composti stabili e non
lisciviabili i contaminanti. Può essere eseguito in situ ed avere quindi costi relativamente
bassi  di  realizzazione,  costituendo tuttavia solo una soluzione temporanea,  oppure può
essere  eseguito  ex  situ  con  procedure  più  invasive  e  costose  che  comprendono
l'escavazione,  la  rimozione,  il  pretrattamento  del  materiale  e  lo  stoccaggio  in  un'area
idonea alle operazioni.
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A questa categoria di metodi di depurazione del terreno appartengono anche :   
• La solidificazione :
iniezione di sostanze cementizie che inglobano i materiali contaminanti in solidi
difficilmente lisciviabili.
• La stabilizzazione :
iniezione di sostanze chimiche che creano con i contaminanti presenti nel suolo
dei composti stabili e non alterabili dalle naturali reazioni chimico-biologiche che
avvengono nel suolo.
• La vitrificazione :
processo di “distruzione termica del contaminante/rifiuto tossico nocivo”. E' un
metodo che si basa sull'utilizzo di corrente elettrica che viene fatta passare nel
terreno attraverso una fila verticale di elettrodi in modo che il  calore generato
dalle resistenze lo  porti  a  fusione.  Quando il  terreno ha raggiunto temperature
elevate,  viene  rapidamente  raffreddato,  fino  a  formare  una  massa  amorfa  che
produce un rilascio molto basso di inquinanti (Raymond et al. 2011).
2. Il soil washing 
Come mostrato in figura 5.1, è una tecnica di depurazione,  eseguita su terreni insaturi
contaminati, in situ o ex situ a seconda dei costi dell'operazione e della vicinanza del sito
contaminato ad un centro di soil washing e basata sull'utilizzo di processi di separazione di
vario genere, quali:
• Processi fisici :
La  separazione  degli  agenti  contaminanti  avviene,  sfruttando  le  diverse
caratteristiche  fisiche  delle  particelle  che  costituiscono  il  suolo,  quali
granulometria, forma e arrotondamento, nonché il diverso stato fisico dell'agente
contaminante; a questa categoria di processi appartengono il  soil venting, il  bio
ventig, l'air sparging e il bio sparging. 
• Processi chimici : 
Utilizzando  soluzioni  acquose,  contenenti  particolari  additivi  quali  solfatanti,
citodestrine, agenti chelanti, acidi organici, EDTA ed altre sostanze, si esegue un
“lavaggio chimico” del suolo che mira a rimuovere gli agenti contaminanti in esso
presenti (Raymond et al. 2011)
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Figura 5.1 – Schema dei processi di soil washing
3. La fitodepurazione
La fitodepurazione è una tecnica che sfrutta il comportamento di determinate specie di
piante dette mettalofite o iperaccumulatrici, con lo scopo di estrarre i metalli pesanti dal
suolo.  Queste  piante  hanno geneticamente la  tendenza ad accumulare i  metalli  pesanti
assorbiti  dal terreno all'interno delle  cellule  dell'apparato radicale  o delle foglie,  senza
tuttavia venirne danneggiate, grazie alla presenza di particolari proteine con cui si legano i
metalli  stessi.  La  fitodepurazione  richiede  tuttavia  tempi  abbastanza  lunghi  poiché
l'estrazione  del  metallo  stesso  non  è  immediata,  ed  una  volta  accumulata  una  buona
quantità del metallo, le piante vengono rimosse dal terreno e poi bruciate,  producendo
energia termica. A questa categoria di interventi appartengono altri metodi, quali:
1- Fitoestrazione :        rimozione dei contaminanti metallici presenti nel suolo 
                                      attraverso il naturale assorbimento della pianta mediante le radici;
2- Rizofiltrazione :        decontaminazione dell'acqua attraverso l'assorbimento dei metalli  
                                      da parte delle radici della pianta;
3- Fitodegradazione :    sfruttamento della capacità della pianta di degradare       
                                       naturalmente i contaminanti mediante naturali processi biologici;  
4- Fitostabilizzazione :  estrazione dal suolo e accumulo di metalli o di altri contaminanti
                                       all'interno dei tessuti della pianta in composti poco solubili;
5- Fitovolatilizzazione : decontaminazione dei suoli attraverso l'utilizzo di piante capaci di
                                       assorbire i metalli pesanti e di legarli in composti volatili.
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Per valutare i risultati della  fitodepurazione, si procede con la stima di alcuni parametri
(Raymond et al., 2011), espressi nelle equazioni (2), (3), (4),  quali:




                                                                                               (2)
  dove:
  [M]p= concentrazione del metallo M all'interno della pianta;
  [M]s= concentrazione del metallo M all'interno della suolo.
- La quantità di metallo estratta (in mg/kg di piante) (Qm) :
        
Qm=[M ]t⋅m p                                                                                            (3)
  dove:
  [M]t = concentrazione metallo M all'interno dei tessuti della pianta;
   mp  = biomassa della pianta.
- Il tempo di fitodepurazione (in anni) (tp) :
t p=
[M ]s⋅ms
[M ] p⋅m p⋅n
                                                                                           (4)
  dove:
  [M]s= concentrazione del metallo M all'interno della suolo;
   ms   = massa del suolo;
  [M]p= concentrazione del metallo M all'interno della pianta;
   mp  = biomassa delle piante;
    n   = numero di piante disponibili.
La fitodepurazione presenta tuttavia delle limitazioni:
• Le piante iperaccumulatrici  sono capaci di crescere sui suoli contaminati, tuttavia
le caratteristiche naturali specifiche di ogni suolo quali la concentrazione di metalli
e  di  elementi  nutrienti,  la  disponibilità  d'acqua  e  il  clima  della  zona,  possono
comunque inibirne lo sviluppo e quindi lo svolgimento delle loro funzioni.
• Le  caratteristiche  fisiche  di  queste  piante,  come  le  dimensioni  e  lo  sviluppo
dell'apparato radicale spesso molto ridotte, le rendono poco utili alla risoluzione
rapida  del  problema  poichè  impiegano  diversi  anni  a  privare  i  livelli  più
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superficiali del suolo di una parte significativa di contaminante, come dimostrato
dai molti esperimenti condotti in quest'ambito.
• Alcuni  metalli  non sono immediatamente  biodisponibili  poiché  si  legano  con i
composti del suolo ed è quindi necessario un pretrattamento di quest'ultimo prima
di potervi installare le piante iperaccumulatrici.
•  Molte piante iperaccumulatrici sono in grado di trattenere e accumulare al loro
interno un solo tipo di metallo  pesante e  questo crea notevoli  problemi perché
spesso i suoli sono contaminati da tipi diversi di elementi metallici e vi è quindi
bisogno di impiantare più specie.
• Gli  organismi animali  che si  nutrono di  queste  piante  e  la  dispersione dei  loro
pollini  grazie  al  vento nelle  aree limitrofe prive della  contaminazione,  possono
favorire  un  trasferimento  del  problema a zone che  non ne  sono affette  oppure
permettere  che  la  contaminazione  raggiunga  i  livelli  più  alti  della  catena
alimentare, arrivando anche all'uomo.
Un'ulteriore applicazione della fitodepurazione, che apporta vantaggi dal punto di vista
economico, è il phytomining o fitoestrazione mineraria. Lo scopo della tecnica è lo stesso
della fitodepurazione, solo che anziché bruciare le piante iperaccumulatrici ed eliminare
così  anche il  metallo  assorbito  dal  suolo,  lo  si  estrae  da queste  ultime con opportune
procedure e lo si riutilizza nuovamente.
Il phytomining presenta gli stessi limiti delle tecniche di cui si è discusso prima per cui per
ottenere  quantità  rilevanti  di  metalli  da  riutilizzare  occorre  attendere  molto  a  lungo
(Raymond et al. 2011).
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6- IL TALLIO (CENNI)
Come si  è  accennato,  il  tallio  rappresenta un elemento tossico particolarmente diffuso
nell’area in esame. Il tallio (tabella 6.1) è presente come elemento in traccia nella crosta
terrestre  con  concentrazioni  che  variano  da  0,1  a  1,7  ppm  ed  è  spesso  associato  a
giacimenti di solfuri di Cu, Pb e Zn o di carbone (Peter e Viraraghavan, 2004).
Proprietà Valore
Numero atomico (Z) 81
Massa atomica (u.m.a) 204,383
Gruppo - periodo  13 (IIIB) - 6 
Stato  fondamentale  di  configurazione
elettronica
[Xe] 4f14 5d10 6s2 6p1
Numero di ossidazione 1,3
Densità (20°C) (g/cm3) 11,85
Raggio atomico (Å) 1,704 (forma α)
Raggio covalente singolo (Å) 1,55
Raggio di Van der Waals (Å) 2,00
Raggio Ionico (Å) 0,95
Affinità elettronica 20
Elettronegatività 1,62
Energia di prima ionizzazione (kJ/mol) 589,4
Punto di fusione (°K) 577
Punto di ebollizione (°K) 1746
Conducibilità elettrica 6,17 × 106 m·Ω
Tabella 6.1 - Principali caratteristiche fisico-chimiche del tallio (Nriagu, 1998).
Il tallio può costituire diversi minerali generalmente poco diffusi,  quali  carlinite (TlS),
ellisite (Tl3AsS3),  lorandite (TlAsS2),  avicennite (Tl2O3)  oppure  essere  associato  a
minerali appartenenti alla famiglia dei solfuri o a minerali di potassio come la silvite (KCl)
e  la  pollucite  (Cs(Si2Al)O6.nH2O);  si  ritrova  anche  nelle  argille  organiche  contenenti
carbone e nei graniti.
Questo elemento può presentarsi in due stati di ossidazione Tl+ e Tl3+.
Il Tl (I) forma diversi composti, tra cui i più solubili e tossici sono:
• tiocianato di tallio (I)
• cloruro di tallio (I)
• bromato di tallio (I)
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• solfato di tallio (I)
• acetato di tallio (I)
• carbonato di tallio (I)
• bromuro di tallio (I)
I composti meno solubili e quindi anche meno pericolosi per l'ambiente sono il solfuro di
tallio e l'idrossido di tallio.
Il tallio (III) presenta caratteristiche chimiche simili all'alluminio, ha proprietà ossidanti e
passa molto lentamente allo stato monovalente.
Tra le due forme di ossidazione quella più stabile nelle condizioni tipiche delle acque
naturali è il Tl (I) (figura 6.1), il quale risulta essere molto solubile.
Figura 6.1 - Diagramma Eh - ph che mostra le principali forme di speciazione del tallio in natura.
Il  tallio  viene  ampiamente  utilizzato  in  diversi  campi  industriali  come  quello
dell'elettronica  o dell'ottica oppure come composto per la creazione dei fuochi d'artificio;
inizialmente  veniva  utilizzato  anche  nella  realizzazione  di  veleni  quali  insetticidi  e
topicidi, ma in seguito, scoperta la sua elevata tossicità, il suo utilizzo è stato vietato in
molte nazioni (Peter e Viraraghavan, 2004). Si tratta inoltre di un metallo che può essere
disperso nell'ambiente sia per via umida (dall'alterazione di rocce e minerali, dispersione
di acque reflue o scorie della lavorazione del ferro), che per via aerea ad alte temperature
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Tl3+
nei  centri  di  lavorazione  del  carbone  o  nei  cementifici.  Come  si  è  detto,  possiede
un'elevata ecotossicità, maggiore di Cr, Hg, Ni, Pb e Zn (Xiao et al., 2002) poiché, a causa
delle sue caratteristiche chimiche nella forma monovalente, può essere scambiato dalla
parete cellulare delle cellule vegetali per un metallo alcalino ed essere facilmente assorbito
dalle piante, entrando quindi nella catena alimentare.
L'intossicazione è dovuta al fatto che il tallio interferisce con i processi biologici potassio-
dipendenti, specialmente nella sua sostituzione nei sistemi enzimatici, come ad esempio
nei processi (Na+/K+) - ATPase, per via della maggiore affinità del tallio con il gruppo
solfidrico  delle  proteine  e  di  altre  biomolecole;  studi  compiuti  sulle  cellule  di  alcuni
mammiferi hanno dimostrato che l'assorbimento del tallio è dovuta alla presenza di alcuni
amminoacidi, quali L-cysteina e L-metionina, caratterizzati da gruppi solfidrici con cui il
metalloide si lega.
L'assimilazione  del  tallio  da  parte  degli  esseri  umani  può  avvenire  per  via  digestiva,
respiratoria o transdermica e il suo accumulo maggiore si ha nelle ossa, nel midollo renale
ed  eventualmente  nel  sistema  nervoso  centrale.  La  semi-vita  biologica  del  tallio  è
generalmente 3-8 giorni (Peter e Viraraghavan, 2004), al termine dei quali viene espulso
quasi  completamente  attraverso  le  urine;  tracce  di  tallio  possono  anche  accumularsi
all'interno dei capelli. La diagnosi di avvelenamento da tallio non è molto facile e richiede
specifici esami medici. Gli effetti dell'avvelenamento da tallio possono essere diversi e
dipendono dalla quantità di tallio assunto e dal tempo di assunzione.
Nel caso di intossicazione acuta (dovuta all'assunzione occasionale di quantità elevate di
Tl) si possono osservare i seguenti sintomi: vomito, diarrea, temporanea perdita di capelli
e  danni  al  sistema  nervoso,  ai  polmoni,  al  cuore,  al  fegato  e  alle  reni;  nel  caso  di
assunzioni  di  notevoli  quantità  di  tallio  in  una  singola  dose,  si  sviluppa  un'iniziale
ipotensione  e  bradicardia,  seguita  da  ipertensione  e  tachicardia,  a  causa  di  una
degenerazione del nervo vago (Peter e Virararaghavan, 2004). L'intensità dei sintomi da
avvelenamento acuto da tallio,  dipendono molto comunque anche dall'età,  dalla via di
assunzione e dalla quantità assunta.
Nel caso di  intossicazione cronica (dovuta all'assunzione di piccole dosi di Tl per lungo
tempo), come dimostrato dal caso della provincia cinese di Guizhou, presso l'area sede
delle mineralizzazioni di Hg-Tl di Lanmuchang, i cui abitanti sono stati esposti a questa
forma di avvelenamento da tallio (Xiao et  al.,  2002), i  sintomi più evidenti  sono stati
l'anoressia, l'emicrania, lo sviluppo di forti dolori addominali e, in casi estremi, alopecia,
cecità e infine morte.
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Visto quindi l'elevato rischio prodotto da questo metalloide, diverse nazioni del mondo
hanno  imposto  delle  soglie  di  concentrazione  limite  per  il  tallio  nelle  varie  matrici
ambientali (Peter e Viraraghavan, 2004):
• L'Occupational Safety and Health Amministration (OSHA) ha stabilito una soglia
limite pari a 0,1 mg/m3  nell'aria nelle aree industriali (parametro adottato anche
dalla Germania).
• La Swiss Clean Air Ordinance (SCAO) (1985) ha stabilito una concentrazione di
tallio pari a 2 μg/m3/giorno nell'aria delle zone industriali e una concentrazione
massima ammissibile di 1 mg/kg di peso secco per i suoli nelle aree agricole.
• La linee guida del Canada (CCME, 2003) stabiliscono una concentrazione di tallio
nel suolo (per suoli per uso agricolo, residenziale, commerciale e industriale e per i
parchi) pari ad 1 mg/kg e per le acque potabili una concentrazione di 0,8 μg/l.
• L'United  States  Enviromental  Protection  Agency (US-EPA)  stabilisce  una
concentrazione  di  tallio  pari  a  2  μg/l nelle  acque destinate  ad  uso  umano  con
obiettivo di portarla a 0.5 per le acque potabili e 140 ppb per le acque reflue.
• Il D.lgs. 152/2006 stabilisce una soglia di concentrazione pari a 1 mg/kg per i suoli
dei siti ad uso verde pubblico, privato o residenziale, di 10 mg/kg per i suoli dei
siti ad uso commerciale e industriale e di 2 μg/l per le acque sotterranee.
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7- RIFERIMENTI NORMATIVI RELATIVI ALLA PRESENZA DI 
MICROELEMENTI E METALLI PESANTI NEI SUOLI, NELLE ACQUE 
SOTTERRANEE E NEI VEGETALI 
Il Decreto Ministeriale n. 471 del 25 ottobre 1999 ha posto i limiti di concentrazione per
alcuni elementi considerati inquinanti nel suolo a seconda della sua destinazione d’uso. 
A partire dal 29 aprile 2006 il DM 471/99 è stato abrogato con l’approvazione del vigente
Decreto Legislativo n.152 del 3 marzo 2006 recante “Norme in materia di difesa del suolo
e lotta alla desertificazione, di tutela delle acque dall’inquinamento e gestione delle risorse
idriche”, che ne riprende comunque molte delle linee essenziali. Nel tale decreto vengono
indicati i valori di concentrazione limite accettabili nel suolo e nel sottosuolo (tabella 7.1)




Siti ad uso Verde pubblico, privati e
residenziali
B







Cromo totale 150 800










Tabella 7.1 – Concentrazione soglia di contaminazione nel suolo e nel sottosuolo riferiti alla specifica
destinazione d'uso dei siti da bonificare (D.lgs. 152/2006, All. 5). Valori espressi in mg/kg di sostanza
secca.
Nell'Allegato  5  dello  stesso  decreto  sono  inoltre  definiti  i  valori  di  soglia  di
concentrazione dei metalli all'interno delle acque sotterranee (tabella 7.2).
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Tabella 7.2 - Concentrazione soglia di contaminazione nelle acque sotterranee (D.lgs. 152/2006,
 All. 5). Valori espressi in μg/l.
I  riferimenti  relativi  ai  limiti  di  concentrazione di  microelementi  e  metalli  pesanti  nei
vegetali  sono  scarsi.  Per  quanto  riguarda  le  matrici  vegetali,  sono  stati  presi  in
considerazione valori di concentrazione individuati dall’Unione Europea nel regolamento
(CE) n. 1881 del 19 dicembre 2006 che stabilisce i tenori massimi di alcuni contaminanti,
al fine di ridurne la presenza nei prodotti alimentari ai livelli minimi, in modo da ottenere
un grado elevato di protezione della salute pubblica, in particolare per i gruppi sensibili
della popolazione: bambini e persone allergiche. Nello specifico il regolamento stabilisce
le concentrazioni massime di alcuni contaminanti tra cui i metalli pesanti piombo, cadmio,
mercurio  e  stagno  inorganico  (tabella  7.3),  oltre  le  quali  i  prodotti  alimentari  che
presentano tali valori non possono essere immessi sul mercato.
Prodotto Cd Hg Pb Sn
Ortaggi esclusi quelli 
del genere Brassica, 
ortaggi a foglia ed erbe 
aromatiche
0,10 nd 0,10 50
Oratggi del genere 
Brassica, ortaggi a foglia
e funghi coltivati
0,20 nd 0,30 50
Tabella 7.3 - Tenori massimi (mg/kg di peso fresco) di Cd, Hg, Pb e Sn in alcuni prodotti alimentari
vegetali secondo il regolamento (CE) n. 1881/2006.
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8- CAMPIONAMENTO 
Figura 8.1 - Posizione di tutti  i  punti  di campionamento: A1, A2, A3, S2, VALCAS 1, VALCAS 2,
VALCAS 3, VALCAS 4, VALCAS 5, VALCAS 6, VALCAS 7,VALCAS 8, VALCAS 9,VALCAS 10, VALCAS
11, VALCAS 12. La localizzazione è stata eseguita con il software Google Earth.
La raccolta di campioni allo scopo di valutare l'entità della contaminazione, è stata svolta
durante un arco temporale compreso tra i mesi di novembre e quelli di marzo
Le campagne di campionamento sono state svolte nelle seguenti giornate:
• 25 Novembre 2014: campioni A1, A2, A3 e S2;
• 7-8 Gennaio 2015:   campioni VALCAS 1, VALCAS 2, VALCAS 3, VALCAS 4, 
                                             VALCAS 5, VALCAS 6 e VALCAS 7;
• 2-3 Marzo 2015 :     campioni VALCAS 8, VALCAS 9, VALCAS 10, VALCAS 11
                                 e VALCAS 12.
Durante la fase di campionamento è stata considerata come area di indagine (figura 8.1)
una fascia della larghezza di circa 1000 m attraversata nella parte mediana dal corso del
torrente  Baccatoio  nel  tratto  compreso  tra  la  zona  mineraria  di  M.te  Arsiccio,  e
l’attraversamento  SS 493,  a  valle; in  aggiunta,  alcuni  campioni  sono stati  raccolti  nel
conoide  del  torrente  Baccatoio,  a  valle  della  SS 439. Per  la  valutazione  del  grado di
contaminazione del sistema acqua-suolo-pianta si è svolto un monitoraggio seguendo le
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procedure di seguito descritte: 
- prelievo per ogni sito di campioni di suolo e di terreno all'interfaccia con gli apparati 
  radicali;
- prelievo di campioni di acqua contenuta all'interno del suolo in alcuni di questi siti; 
- prelievo per ogni sito di prodotti agricoli da coltivazioni irrigue o non irrigue, di briofite
  come bioindicatori naturali e di vegetazione naturale.
8.1- Il campionamento dei suoli
Il prelievo di campioni di suolo è stato condotto mediante l'utilizzo di una pala e di una
trivella manuale (figure 8.2 e 8.3) ed è stato eseguito a varie profondità:
•  0-10 cm (orizzonte superficiale);
• 10-30 cm (orizzonte intermedio);
• 80-100 cm (orizzonte profondo).
Figure 8.2 e 8.3 – Gli strumenti utilizzati per la raccolta dei campioni di suolo: la pala (a sinistra) e la
trivella manuale (a destra).
I campioni di terreno sono stati raccolti in sacchetti di plastica separati e opportunamente
siglati e poi trasferiti in laboratorio.  Al fine di verificare le capacità di  assorbimento di
determinate piante che crescono nei siti di campionamento, è stato prelevato e isolato dal
resto del suolo raccolto, anche il terreno attaccato alle radici delle piante stesse.
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8.2- Il campionamento delle acque del suolo
Per poter caratterizzare la mobilità degli elementi chimici contenuti nel suolo, sono stati
prelevati 3 campioni di acqua del suolo (acqua di poro), attraverso l'utilizzo di un lisimetro
(figura 8.4). Lo strumento è stato infisso nel terreno fino ad una profondità di circa 30-40
cm ed è stato collegato, tramite tubo di teflon ad un contenitore di vetro, nel quale è stata
raccolta  l'acqua  estratta,  dopo  avere  generato  le  opportune  condizioni  di  depressione;
trascorso un certo periodo di tempo (tempo di estrazione), di durata variabile, a seconda
delle caratteristiche fisiche del terreno, l'acqua raccolta è stata analizzata in termini di pH,
conducibilità  elettrica e  contenuto di  ossigeno disciolto  tramite  l'uso di  uno strumento
portatile, Symphony SP80 (figura 8.5), con incertezze di ±0.05 unità di pH, 1% per la
conducibilità e ±0.2 mg/l per quanto riguarda il contenuto di ossigeno disciolto; infine i





Figure 8.4 e 8.5 – Il sistema lisimetro-pompa-contenitore per l'estrazione e la raccolta dell'acqua di
poro  (a  sinistra);  Lo  strumento  Simphony  SP80  per  la  misurazione  delle  caratteristiche  fisiche
dell'acqua estratta (a destra).
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8.3- Il campionamento biologico
La raccolta di specie vegetali (figure 8.6 e 8.7), al fine di valutare la concentrazione dei
metalli pesanti accumulati, è stata eseguita manualmente. Gli ortaggi, scelti in base alle
loro caratteristiche, sono stati tagliati e suddivisi con delle cesoie in tre parti principali
(radici, fusto e foglie) e raccolti separatamente in buste di carta siglate, in base a quanto
stabilito  dalla  normativa vigente.  I  vegetali  raccolti  sono (classificazione  Angiosperm
Phylogeny Group):
• Cavolo nero (brassica oleracea) ordine brassicales, famiglia brassicaceae;
• Cime di Rapa (brassica rapa sylvestris) ordine brassicales, famiglia brassicaceae; 
• Rapa (brassica rapa) ordine brassicales, famiglia brassicaceae;
• Finocchio (foeniculum vulgare) ordine apiales, famiglia apiaceae; 
• Cipolla (allium cepa) ordine asparagales, famiglia amaryllidaceae;
• Porro (allium ampeloprasum) ordine asparagales, famiglia amaryllidaceae;
• Peperoncino (capsicum) ordine solanales, famiglia solanaceae; 
• Orzo (hordeum) ordine poales, famiglia poaceae o graminaceae;
• Muschio (politricum comune), famiglia bryophyta, ordine bryopsida.
Figure 8.6 e 8.7 - Alcuni dei campioni di vegetali raccolti: finocchio (a sinistra) e cavolo nero (a
destra).
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9- METODOLOGIE ANALITICHE 
I campioni di suolo e di vegetali analizzati sono stati essiccati in stufa ventilata ad una
temperatura costante di 50°C e successivamente macinati finemente mediante mulino a
palle. Circa 250 mg di suolo finemente macinato e di polvere vegetale sono stati  fatti
reagire con acqua regia (AR) (1:3, v/v; HNO3 :HCl sovrapuri, E. Merck, Germany). 
In entrambi i casi si procede alla mineralizzazione mediante forno a microonde (Start D
1200, Milestone,USA). In seguito, il mineralizzato viene portato a volume (20 ml) previo
filtraggio  con  filtri  Wathmann  42.  La  concentrazione  degli  elementi  presenti  nella
soluzione  viene  determinata  mediante  ICP-OES  (Inductively  Coupled  Plasma  Optical
Emission Spectrometry) utilizzando uno strumento  Spectro CirosCCD. La calibrazione
dell’ICP-OES  viene  effettuata  mediante standard  a  concentrazione  nota  e  i  risultati
analitici  verificati  tramite  standard  internazionali (BCR-990  e  BCR-320R)  e  nazionali
(AMS-ML1 e AMS-MO1). Alcuni campioni e standard sono stati replicati tramite  ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) in particolare per quanto riguarda le
concentrazioni di tallio. I campioni di acqua di poro estratta dal suolo sono stati analizzati
tramite  ICP-MS  per  determinarne  le  concentrazioni  degli  elementi  in  traccia.  La
calibrazione  dell'ICP-MS  è  stata  effettuata  mediante  tre  soluzioni  standard  a
concentrazione nota.
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10- RISULTATI 
10.1- Risultati del campionamento del 25 Novembre 2014
Durante  il  primo  campionamento  sono  stati  raccolti  e  successivamente  analizzati  i
seguenti campioni:
-A1 (campione di acqua di poro);
-A2 (campione di acqua di poro);
-A3 (campione di acqua di poro);
-S2 (campione di suolo).
La localizzazione dei campioni è riportata in figura 10.1
Figura 10.1 -  Posizione dei campioni A1, A2, A3 ed S2 raccolti nel corso della campagna di indagine
di novembre. La localizzazione è stata eseguita utilizzando il software Google Earth.
I dati relativi alle caratteristiche fisico-chimiche dei campioni di acqua di poro sono stati
riportati in tabella 10.1.
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Tabella  10.1  -  Caratteristiche  fisico-chimiche  dei  tre campioni  di  acqua di  poro A1,  A2 e  A3 (le
concentrazioni sono espresse in μg/l); gli asterischi rossi indicano assenza di dati.
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Sul campione A1 non è stato possibile eseguire le analisi preliminari di campagna relative
a pH, conducibilità elettrica, contenuto di ossigeno e di ione bicarbonato, poichè il volume
di acqua estratto era inferiore alla quantità necessaria per la misurazione.
I  campioni  A2  e  A3  presentano  un  pH  simile  alcalino,  tuttavia  il  primo  presenta
conducibilità elettrica e concentrazioni di elementi disciolti molto più elevate rispetto al
secondo. In particolare si osserva che:
-A1 è arricchito in Al, B, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Se, Sr, Th; 
-A2 è arricchito in Ag, Cd, Co, Fe, Pb, Tl e V;
-A3 è arricchito in As, Sb e Zn.
Eseguendo  un  confronto  tra  le  concentrazioni  degli  elementi  chimici  analizzati  e  le
concentrazioni  soglia  dio  contaminazione  stabilite  dal  D.lgs.  152/2006  per  le  acque
sotterranee (figura 10.2) si osserva che i campioni A1 e A2 presentano concentrazioni di
Hg che superano i limiti imposti dalla normativa (A3 ha una concentrazione molto vicina
al  limite);  A1  oltrepassa  i  limiti  anche  relativamente  al  Ni  mentre  il  campione  A3  li
oltrepassa  relativamente  all'Sb.  I  tre  campioni  non  presentano  concentrazioni  di  Tl
superiori ai limiti di legge.
 
Figura 10.2  -  Confronto tra le  concentrazioni  chimiche (μg/l)  dei  campioni  A1,  A2, A3 e  i  limiti
imposti dal D.lgs. 152/2006. 
I  risultati  delle  analisi  chimiche  svolte  sul  campione  di  suolo  S2,  prelevato  a  varie
profondità, sono state  riportate nelle tabelle 10.2, 10.3 e 10.4.
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Tabelle 10.2 e 10.3 - Concentrazioni chimiche (mg/kg) del campione di suolo S2 (profilo generale e frazioni granulometriche) prelevato alle profondità comprese tra 20 e 30
cm e tra 30 e 40 cm.
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Tabella 10.4 - Concentrazioni chimiche (mg/kg) del campione di suolo S2 (profilo generale e frazioni
granulometriche) prelevato ad una profondità compresa tra 40 e 50 cm.
Dall'osservazione  delle  concentrazioni  di  questo  campione  si  può  constatare  che  gli
elementi chimici potenzialmente dannosi per l'uomo tendono a concentrarsi in prevalenza
nelle  porzioni  limo-argillosa  e  argillosa  del  suolo  e  in  particolare  nei  suoi  livelli  più
superficiali  (da 0 a  30 cm).  Queste  condizioni  possono essere imputate  ai  processi  di
adsorbimento operati dai minerali argillosi che, presentando un eccesso di carica negativa
distribuito lungo la superficie esterna, possono attrarre e trattenere le specie cationiche
presenti  nelle  soluzioni  acquose  con  cui  entrano  in  contatto.  Questo  processo  di
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adsorbimento  è  influenzato  dal  pH  delle  soluzioni  con  cui  interagiscono  i  minerali
argillosi, in particolare l'adsorbimento dei cationi dei metalli pesanti presenti in soluzione
aumenta  all'aumentare del  pH.  Queste  osservazioni  indurrebbero quindi  a  pensare che
siano presenti apporti esterni alla contaminazione, ovvero che questa non caratterizzi il
substrato ma che sia concentrata, adsorbita, nella componente argillosa. Questo aspetto
sarà ripreso nel seguito. 
Mettendo a confronto le varie porzioni del profilo prelevate a diversa profondità si osserva
una certa uniformità nelle concentrazioni degli elementi che superano i limiti stabiliti dalla
normativa, che risultano essere As, Cu, Pb, Sb, Sn e Zn (figure 10.3, 10.4, 10.5); se invece
si tiene conto delle singole frazioni granulometriche a questi si aggiungono anche altri
elementi  come  Cd,  Cr  e  Ni  (figure  10.6,  10.7,  10.8);  la  frazione  granulometrica
maggiormente arricchita in questi elementi chimici è, come si è detto, quella argillosa.
Figura 10.3 - Confronto tra le concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) presenti nel campione di
suolo S2 (profilo), prelevato alla profondità compresa tra 20 e 30 cm, e le concentrazioni soglia di
contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti ad uso verde pubblico, privati e residenziali.
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Figura 10.4 - Confronto tra le concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) presenti nel campione di
suolo S2 (profilo), prelevato alla profondità compresa tra 30 e 40 cm, e le concentrazioni soglia di
contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti ad uso verde pubblico, privati e residenziali.
Figura 10.5 - Confronto tra le concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) presenti nel campione di
suolo S2 (profilo), prelevato alla profondità compresa tra 40 e 50 cm, e le concentrazioni soglia di
contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti ad uso verde pubblico, privati e residenziali.
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Figura 10.6  - Confronto tra le concentrazioni chimiche (mg/kg) delle diverse frazioni granulometriche
del campione S2, prelevato alla profondità compresa tra  20 e 30 cm e le concentrazioni soglia di
contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti ad uso verde pubblico, privati e residenziali.
Figura 10.7 - Confronto tra le concentrazioni chimiche (mg/kg) delle diverse frazioni granulometriche
del campione S2, prelevato alla profondità compresa tra  30 e 40 cm e le concentrazioni soglia di
contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti ad uso verde pubblico, privati e residenziali.
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Figura 10.8 - Confronto tra le concentrazioni chimiche (mg/kg) delle diverse frazioni granulometriche
del campione S2, prelevato alla profondità compresa tra  40 e 50 cm e le concentrazioni  soglia di
contaminazione del D.lgs.152/06 per i siti ad uso verde pubblico, privati e residenziali.
Si  può  notare  inoltre  (figura  10.9)  come  le  concentrazioni  siano  anche  relativamente
elevate  nei  campioni  di  suolo  ma si  mantengano relativamente  basse  nei  campioni  di
acqua di poro, fatta eccezione per Co e Tl, che comunque rimangono confinati a bassi
tenori assoluti.
Figura  10.9  -  Confronto  tra  le  concentrazioni  di  alcuni  elementi  tossici  e  potenzialmente  tossici
presenti nei campioni di acqua di poro (A2) e suolo (S2) prelevati nello stesso sito.
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In tabella 10.5 sono riportate le concentrazioni degli elementi del campione di suolo S2
(nei primi 30 cm) che superano i limiti imposti dal D.lgs. 152/2006 per quanto riguarda i






























Tabella 10.5 -  Siti  in cui si ha il superamento della concentrazione soglia di contaminazione da parte
di microelementi e metalli pesanti previsti dal D.lgs. 152/2006 nei primi 30 cm di suolo (caselle gialle).
10.2- Risultati del campionamento del 7- 8 Gennaio 2015
Le tabelle di seguito riportate si riferiscono ai 7 siti indagati, nei quali sono stati prelevati
un  gran  numero  di  campioni,  (figura  10.10)  durante  la  seconda  fase  di  monitoraggio
avvenuta nei primi giorni di gennaio 2015:
-VALCAS 1  (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante coltivate);
-VALCAS 2  (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante coltivate);
-VALCAS 3  (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante coltivate);
-VALCAS 4  (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante coltivate);
-VALCAS 5  (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante coltivate);
-VALCAS 6  (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante coltivate);
-VALCAS 7  (campioni di suolo).
Figura 10.10 - Posizione dei siti VALCAS 1, VALCAS 2, VALCAS 3, VALCAS 4, VALCAS 5, VALCAS 6
e VALCAS 7 dove sono stati raccolti i campioni nel corso della campagne di indagine di gennaio. La
localizzazione è stata eseguita utilizzando il  software Google Earth.
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Le composizioni chimiche dei  suoli  sono riportate nelle tabelle 10.6,  10.7,  10.8,  10.9,
10.10, 10.11, 10.12, 10.13.
Tabella 10.6 - Concentrazioni chimiche (mg/kg) del campione di suolo (profilo generale) raccolto nei
sito VALCAS 1 a varie profondità.
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Tabelle 10.7 e 10.8 – Concentrazioni chimiche (mg/kg) dei campioni di suolo (profilo generale) raccolti nei siti VALCAS 2 e VALCAS 3 a varie profondità.
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 Tabelle 10.9 e 10.10 – Concentrazioni chimiche (mg/kg) dei campioni di suolo (profilo generale) raccolti nei siti VALCAS 4 e VALCAS 5 a varie profondità.
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Tabelle 10.11 e 10.12  – Concentrazioni chimiche (mg/kg) dei campioni di suolo (profilo generale) raccolti nei siti VALCAS 6 e VALCAS 7 a varie profondità.
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Tabella 10.13 – Concentrazioni chimiche (mg/kg) delle singole frazioni granulometriche del campione di suolo raccolto nel sito VALCAS 7.
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Dalle osservazioni eseguite sui campioni di suolo analizzati,  si riscontra una maggiore
concentrazione  di  metalli  pesanti  nei  livelli  più  profondi  del  suolo  analizzato,  come
mostrato in tabella 10.14.
Profondità: 0 – 10 cm Profondità: 10 – 30 cm Profondità: 80 -100 cm
Ca, P, Cr, Cu, Sn, Sr K, Mg, Na, S, Ba, Zn Al, Fe, Mn, Ti,  Ag, As, Be, Cd,
Ce, Co, Li, Mo, Ni, Pb, Sb, V
Tabella 10.14- Distribuzione media degli elementi chimici nelle porzioni di suolo analizzate.
Ciò  appare  in  contrasto  con  quanto  osservato  precedentemente  nei  risultati  del
campionamento di novembre; potrebbe essere dovuto alla prolungata lisciviazione operata
dalle  piogge  dei  mesi  invernali  che  hanno  causato   la  mobilizzazione  degli  elementi
chimici  presenti  nel  suolo.  Per  valutare  la  concentrazione  di  elementi  potenzialmente
tossici  nei  suoli  dei  siti  indagati  si  è  fatto  riferimento  alle  concentrazioni  soglia  di
contaminazione  previste  dal  D.lgs.  152/2006 (figure 10.11 10.12,  10.13,  10.14,  10.15,
10.16 e 10.17). 
Figura 10.11 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs.152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di suolo prelevati alla profondità
compresa tra 0 e 10 cm. 
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Figura 10.12 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di suolo prelevati alla profondità
compresa tra 10 e 30 cm. 
Figura 10.13 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di suolo prelevati alla profondità
compresa tra 80 e 100 cm. 
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Dai grafici si può osservare come i siti maggiormente contaminati, tra questi primi sei,
siano:
-VALCAS 2 con concentrazioni superiori ai limiti di legge relativamente ad As, Pb, Sb, e
Zn presenti lungo tutto il profilo indagato e Cu solo nei livelli superficiali del suolo;
-VALCAS 5 con concentrazioni superiori ai limiti di legge relativamente ad As, Pb, Sn e
Zn presenti lungo tutto il profilo indagato e Cu solo nei livelli superficiali del suolo.
I siti con un minor grado di contaminazione sono VALCAS 1, VALCAS 4 e VALCAS 6,
caratterizzati rispettivamente da livelli di As e Sn superiori ai limiti imposti dal D.lgs.
152/2006. Infine VALCAS 3 presenta un grado di contaminazione simile agli ultimi due
siti  citati  (As  e  Sn  oltre  i  limiti  di  legge)  oltre  ad  una  concentrazione  di  Be  elevata
nell'orizzonte più profondo, assente negli altri siti di campionamento.
  
Figura 10.14- Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti
ad  uso  verde  pubblico,  privati  e  residenziali  e  quelle  del  campione  di  suolo  (profilo  1)  del  sito
VALCAS 7.
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Figura 10.15 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti
ad  uso  verde  pubblico,  privati  e  residenziali  e  quelle  del  campione  di  suolo  (profilo  2)  del  sito
VALCAS 7. 
Figura 10.16 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle delle frazioni granulometriche del campione del
sito VALCAS 7, prelevato ad  una profondità compresa tra 0 e 13 cm.
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Figura 10.17 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle delle frazioni granulometriche del campione del
sito VALCAS 7, prelevato ad  una profondità compresa tra 13 e 26 cm.
Rispetto  alle  precedenti  osservazioni,  si  può  affermare  che  il  sito  maggiormente
contaminato sia VALCAS 7, in quanto presenta concentrazioni di As, Cd, Cu, Hg, Pb, Sb,
Sn, Tl e Zn superiori ai limiti di legge. Inoltre si può osservare come la maggior parte
degli elementi metallici, fatta eccezione del Hg e del Tl (nel livello intermedio) rimangano
adsorbiti  maggiormente  dalla  porzione  limosa  e  da  quella  argillosa,  rispetto  a  quella
sabbiosa (più arricchita superficialmente che in profondità).
In  tabella  10.15  vengono  indicati  per  ogni  sito  gli  elementi  presenti  nell'orizzonte













































Tabella 10.15 -   Siti  in cui si ha il superamento della concentrazione soglia di contaminazione da
parte di microelementi e metalli pesanti previsti dal D.lgs. 152/2006 nei primi 30 cm di suolo (caselle
gialle).
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Al  fine  di  valutare  l'influenza  dell'attività  biologica  sulla  distribuzione  degli  elementi
chimici nel suolo, sono stati raccolti e analizzati in maniera separata una serie di campioni
di terreno posti all'interfaccia con le radici delle piante. 
Dai risultati (tabelle 10.16, 10.17, 10.18, 10.19 e 10.20) si nota un arricchimento in metalli
alcalini e metalli pesanti per quanto riguarda cavolo nero, rapa e finocchio; le capacità
accumulatrici di queste piante, evidentemente mobilizzano i metalli presenti nel suolo in
prossimità delle radici e poi li assorbono.
Tabella  10.16  -  Concentrazioni  degli  elementi  chimici  (mg/kg)  presenti  nei  campioni  di  terreno
all'interfaccia con le radici di cavolo nero e cavolo nero cartoccio nel sito VALCAS 1.
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Tabelle 10.17 e 10.18 – Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) presenti nei campioni di terreno all'interfaccia con le radici di cavolo nero e rapa e di rapa, cavolo
nero e finocchio rispettivamente nei siti VALCAS 2 e VALCAS 3.
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Tabelle 10.19 e 10.20 - Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) presenti nei campioni di terreno all'interfaccia con le radici di rapa, cavolo nero e finocchio e di
cavolo nero e rapa, rispettivamente nei siti VALCAS 5 e VALCAS 6.
                                                                                                                                                                                                                                             59
Analizzando  questi  risultati  e  confrontandoli,  ove  possibile,  tra  di  loro  e  con  le
concentrazioni  soglia  di  contaminazione  stabilite  dal  D.lgs.  152/2006,  (come  si  può
osservare da grafici nelle figure 10.18, 10.19 e 10.20) si evidenziano le stesse anomalie di
As, Cu, Pb, Sn e Zn nel terreno prelevato all'interfaccia con le radici; tuttavia si osserva
anche che le concentrazioni di tali elementi sono leggermente più alte in prossimità delle
radici degli ortaggi del genere brassica (rapa, cavolo nero e cavolo nero cartoccio) rispetto
che in prossimità di altri ortaggi (finocchio).
Figura 10.18 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di terreno all'interfaccia con le
radici di cavolo nero, prelevati nei siti VALCAS 1, VALCAS 2, VALCAS 3, VALCAS 5 e VALCAS 6.
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Figura 10.19 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di terreno all'interfaccia con le
radici di rapa, prelevati nei siti VALCAS 2, VALCAS 3, VALCAS 5 e VALCAS 6.
Figura 10.20 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs.152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di terreno all'interfaccia con le
radici di finocchio, prelevati nei siti VALCAS 3 e VALCAS 5. 
Infine, vengono di seguito descritti i dati relativi alla composizione chimica dei campioni
di  piante  coltivate  che  sono  stati  raccolti  sempre  nel  corso  della  stessa  campagna
d'indagine e che vengono esposti nelle tabelle 10.21, 10.22, 10.23 10.24, 10.25, 10.26.
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Tabella 10.21 - Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) delle piante coltivate  raccolte nel sito VALCAS 1.
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Tabella 10.22  – Concentrazioni degli elementi chimici ( mg/kg) delle piante coltivate raccolte nel sito VALCAS 2.
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Tabella 10.23 – Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) delle piante coltivate raccolte nel sito VALCAS 3.
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Tabella 10.24 - Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) delle piante coltivate raccolte nel sito
VALCAS 4.
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Tabella 10.25 – Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) delle piante coltivate raccolte nel sito VALCAS 5.
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Tabella 10.26 – Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) delle piante coltivate raccolte nel sito 
VALCAS 6.
I dati mostrano un andamento generale di arricchimento in metalli pesanti all'interno delle
radici  delle  piante,  mentre  i  metalli  alcalini  e  alcalino-terrosi  e i  non-metalli  risultano
essere concentrati maggiormente all'interno del fusto e delle foglie; si discostano da questo
andamento  i  campioni  prelevati  nel  sito  VALCAS  1  che  sono  caratterizzati  da  una
concentrazione elevata di metalli pesanti anche all'interno delle foglie (parte edibile della
pianta nel caso del cavolo nero).
Per verificare il grado di tossicità associato alla traslocazione di contaminanti dal suolo
alle piante, è stato eseguito un confronto tra le concentrazioni chimiche presenti nelle parti
edibili della pianta (foglie, fusto e foglie + fusto) e i valori stabiliti dal  regolamento (CE)
n. 1881/2006. I risultati di tale confronto, descritti nelle figure 10.21, 10.22, 10.23, 10.24,
10.25, 10.26, 10.27, 10.28, 10.29 e 10.30, non tengono conto del Hg perché presente in
concentrazioni molto al di sotto dei limiti stabiliti dalla legge.
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Figura 10.21 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn  misurate nelle parti edibili (foglie) di
cavolo nero e  cavolo nero cartoccio,  raccolti  nel  sito  VALCAS 1 e le  concentrazioni  stabilite  dal
regolamento (CE) n. 1881/2006 per gli ortaggi del genere Brassica, ortaggi a foglia e funghi coltivati. 
Figura 10.22 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (fusto) del
finocchio, raccolto nel sito VALCAS 1 e le concentrazioni stabilite dal regolamento (CE) n. 1881/2006
per gli ortaggi esclusi quelli del genere Brassica, ortaggi a foglia ed erbe aromatiche.
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 Figura 10.23 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (foglie e
fusto) cavolo nero, rapa ciocca e rapa, raccolti nel sito VALCAS 2 e le concentrazioni stabilite dal
regolamento (CE) n. 1881/2006 per gli ortaggi del genere Brassica, ortaggi a foglia e funghi coltivati. 
Figura 10.24 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn nelle parti edibili (fusto) della cipolla
raccolta nel sito VALCAS 2 e le concentrazioni stabilite dal regolamento (CE) n. 1881/2006 per gli
ortaggi esclusi quelli del genere Brassica, ortaggi a foglia ed erbe aromatiche. 
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Figura 10.25 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (foglie e
fusto) di cavolo nero e rapa, raccolti nel sito VALCAS 3 e le concentrazioni stabilite dal regolamento
(CE) n. 1881/2006 per gli ortaggi del genere Brassica, ortaggi a foglia e funghi coltivati. 
Figura 10.26 - Confronto tra le concentrazioni  di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (fusto) di
finocchio, raccolto nel sito VALCAS 3 e le concentrazioni stabilite dal regolamento (CE) n. 1881/2006
per gli ortaggi esclusi quelli del genere Brassica, ortaggi a foglia ed erbe aromatiche. 
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Figura 10.27 - Confronto tra le concentrazioni di Cd Pb e Sn misurate nelle parti edibili (fusto) di
peperoncino,  raccolto  nel  sito  VALCAS  4  e  le  concentrazioni  stabilite  dal  regolamento  (CE)  n.
1881/2006  per gli ortaggi del genere Brassica, ortaggi a foglia e funghi coltivati. 
Figura 10.28 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (foglie e
fusto) di cavolo nero e rapa, raccolti nel sito VALCAS 5 e le concentrazioni stabilite dal regolamento
(CE) n. 1881/2006  per gli ortaggi del genere Brassica, ortaggi a foglia e funghi coltivati. 
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Figura 10.29 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (fusto) di
finocchio e porro, raccolti nel sito VALCAS 5 e le concentrazioni stabilite dal regolamento (CE) n.
1881/2006  per gli ortaggi esclusi quelli del genere Brassica, ortaggi a foglia ed erbe aromatiche. 
Figura 10.30 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (foglie e
fusto) di cavolo nero e rapa, raccolti nel sito VALCAS 6 e le concentrazioni stabilite dal regolamento
(CE) n. 1881/2006 per gli ortaggi del genere Brassica, ortaggi a foglia e funghi coltivati. 
Si può osservare come il Pb sia l'elemento che viene assorbito maggiormente da parte
delle piante, oltrepassando le soglie di attenzione; anche i livelli di Cd richiedono ulteriori
approfondimenti.
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10.3- Risultati del campionamento del 2-3 Marzo 2015
Le tabelle di seguito riportate si riferiscono ad altri 5 siti indagati nei quali  sono stati
raccolti diversi campioni (figura 10.31) durante la terza fase di monitoraggio avvenuta nei
giorni 2 e 3 di marzo 2015:
-VALCAS 8    (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante 
                        coltivate);    
-VALCAS 9    (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di vegetazione
                        erbacea);   
-VALCAS 10  (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante 
                        coltivate); 
-VALCAS 11  (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante
                        coltivate);
-VALCAS 12  (campioni di suolo, di suolo all'interfaccia con le radici e di piante
                        coltivate).
    
Figure 10.31 - Posizione dei siti di campionamento VALCAS 8, VALCAS 9, VALCAS 10, VALCAS 11 e
VALCAS  12  nel  corso  delle  campagne  di  indagine  di  marzo.  La  localizzazione  è  stata  eseguita
utilizzando il software Google Earth.
Le composizioni dei campioni di  suolo prelevati  nel corso della seconda campagna di
campionamento sono descritti nelle tabelle 10.27, 10.28, 10.29, 10.30 e 10.31.
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Tabelle 10.27 e 10.28 - Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) dei campioni di suolo (profilo), prelevati a varie profondità nei siti VALCAS 8 e VALCAS 9.
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Tabelle 10.29 e 10.30 - Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) dei campioni di suolo (profilo), prelevati a varie profondità nei siti VALCAS 10 e VALCAS 11.
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Tabella 10.31 - Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) dei campioni di suolo (profilo), prelevati
a varie profondità nel sito VALCAS 12.
Per verificarne il grado di contaminazione è stata eseguito anche  per questi campioni un
confronto con le  concentrazioni soglia  di  contaminazione stabilite  dal  D.lgs.  152/2006
(figure 10.32, 10.33 10.34).
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Figura 10.32 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di suolo prelevati alla profondità
compresa tra 0 e 10 cm. 
Figura 10.33 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs.152/2006  per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di suolo prelevati alla profondità
compresa tra 10 e 30 cm. 
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Figura 10.34 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs. 152/2006  per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di suolo prelevati alla profondità
compresa tra 80 e 100 cm. 
Dai grafici si  può osservare come i siti indagati presentino concentrazioni di As, Cd, Pb,
Sb, Sn, Tl e Zn superiori ai limiti stabiliti dalla normativa, in particolare:
-VALCAS 8 :  presenta concentrazioni elevate di As e Sn lungo tutto il profilo indagato;
-VALCAS 9:   presenta concentrazioni elevate di As, Cd, Hg, Pb, Sb , Tl e Zn nei livelli 
                        intermedio e profondo del profilo indagato;
-VALCAS 10: presenta concentrazioni elevate di As, Cd e Sn lungo tutto il profilo 
                        indagato;
-VALCAS 11: presenta concentrazioni elevate di As e Pb lungo tutto il profilo indagato;
-VALCAS 12: presenta concentrazioni elevate di As, Cd, Sn e Zn lungo tutto il profilo
                        indagato ed è caratterizzato anche da livelli di Tl nell'orizzonte più
                        profondo che superano i limiti imposti dalla normativa;
E'  possibile  che  processi  di  lisciviazione  trasportino  i  metalli  pesanti  dall'orizzonte
superficiale  verso  quelli  più  profondi,  dove  rimangono  confinati.  In  alternativa  i  dati
potrebbero rappresentare l'evidenza dell'origine geogenica della contaminazione.
In  tabella  10.32  vengono  indicati  per  ogni  sito  gli  elementi  presenti  nell'orizzonte
superficiale del suolo (primi 30 cm) che superano le soglie di concentrazione limite.









































Tabella 10.32 -   Siti  in cui si ha il superamento della concentrazione soglia di contaminazione da
parte di microelementi e metalli pesanti previsti dal D.lgs. 152/2006 nei primi 30 cm di suolo (caselle
gialle).
Nelle tabelle 10.33, 10.34, 10.35, 10.36 e 10.37 vengono invece riportate le concentrazioni
degli elementi  chimici presenti nel terreno all'interfaccia con le radici  di alcune piante
(cavolo nero, rapa e graminacee) prelevate nel corso del medesimo campionamento.
   
Tabelle 10.33, 10.34 e 10.35 – Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) presenti nei campioni di
terreno all'interfaccia con le radici di cavolo nero, graminacee e rapa nei siti VALCAS 8, VALCAS 9 e
VALCAS 10.
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Tabelle 10.36 e 10.37 – Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) presenti nei campioni di terreno
all'interfaccia con le radici di cavolo nero e rapa nei siti VALCAS 11 e VALCAS 12.
Confrontando le composizioni chimiche del terreno all'interfaccia con quelle del profilo
generale  del  suolo  nei  siti  indagati,  si  osservano  differenze  in  particolare  per  quanto
riguarda  i  metalli  alcalini  e  alcalino  terrosi  come  Na,  Ca  e  K  che  si  accumulano
maggiormente in prossimità delle radici delle piante per effetto dei processi di scambio tra
il suolo e queste ultime. Tuttavia sono state riscontrate concentrazioni di Cd (comuni in
tutti i cinque siti indagati), superiori ai limiti imposti dal D.lgs.152/2006 (figure 10.35,
10.36  10.37)  assieme  ad  una  serie  di  altri  elementi  potenzialmente  tossici  (anch'essi
presenti oltre i limiti di legge in concentrazioni differenti nei diversi siti) quali As, Cu, Pb,
Sb, Sn e Zn; si osserva inoltre un arricchimento in Tl nei terreni all'interfaccia con la rapa.
                                                                                                                                           80
Figura 10.35 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs.152/2006  per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di terreno all'interfaccia con le
radici di cavolo nero, prelevato nei siti VALCAS 8 e VALCAS 11.
Figura10.36 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs.152/2006 per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di terreno all'interfaccia con le
radici di rapa, prelevato nei siti VALCAS 10 e VALCAS 12. 
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Figura 10.37 - Confronto tra le concentrazioni soglia di contaminazione del D.lgs.152/2006  per i siti
ad uso verde pubblico, privati e residenziali e quelle dei campioni di terreno all'interfaccia con le
radici di piante erbacee, appartenenti alla famiglia delle graminaceae prelevato nel sito VALCAS 9.
Infine vengono presentati i dati relativi alle composizioni chimiche delle colture e delle
piante coltivate raccolte (tabelle 10.38, 10,39, 10.40, 10.41 e 10.42).
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Tabelle 10.38 e 10. 39 – Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) delle piante coltivate e non coltivate raccolte nei siti VALCAS 8 e VALCAS 9.
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Tabella 10.40 – Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) delle piante coltivate raccolte nel sito 
VALCAS 10.
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Tabelle 10.41 e 10.42 – Concentrazioni degli elementi chimici (mg/kg) delle piante coltivate raccolte nei siti VALCAS 11 e VALCAS 12.
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Dalle analisi si evince che gli elementi chimici analizzati (soprattutto i metalli pesanti)
sono concentrati prevalentemente nelle radici delle piante e in piccola parte nelle foglie;
da ciò si deduce che i processi di traslocazione delle sostanze assorbite dalle radici verso
le parti superiori della pianta sono sufficientemente lenti.
Dal confronto tra le concentrazioni misurate nelle parti edibili delle piante (fusto, foglie e
fusticelli)  e i  valori  stabiliti  dal  regolamento (CE) n. 1881/2006 (figure 10.38, 10.39,
10.40, 10.41 e 10.42)  è emerso che l'elemento presente in concentrazioni più elevate, oltre
i limiti imposti, è il Pb.
Figura 10.38 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (foglie) del
cavolo nero raccolto nel sito VALCAS 8 e le concentrazioni stabilite dal regolamento (CE) 1881/2006
per gli Ortaggi del genere Brassica, ortaggi a foglia e funghi coltivati. 
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Figura 10.39 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn  misurate nel muschio e nelle specie
erbacee, appartenenti alla famiglia delle graminaceae raccolti nel sito VALCAS 9 e le concentrazioni
stabilite dal regolamento (CE) 1881/2006  per gli ortaggi esclusi quelli del genere Brassica, ortaggi a
foglia ed erbe aromatiche.
Figura 10.40 - Confronto tra le concentrazioni  di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (foglie e
fusto) di cavolo nero e rapa raccolti nel sito VALCAS 10 e le concentrazioni stabilite dal regolamento
(CE) 1881/2006 per gli Ortaggi del genere Brassica, ortaggi a foglia e funghi coltivati. 
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Figura 10.41 - Confronto tra le concentrazioni di Cd, Pb e Sn  misurate nelle parti edibili (foglie) del
campione  appartenente  alla  famiglia  delle  brassicaceae,  raccolti  nel  sito  VALCAS  11  e  le
concentrazioni  stabilite  dal  regolamento  (CE)  n.  1881/2006  per  gli  Ortaggi  del  genere Brassica,
ortaggi a foglia e funghi coltivati.
 
Figura 10.42 - Confronto tra le concentrazioni  di Cd, Pb e Sn misurate nelle parti edibili (fusto) della
rapa raccolta nel sito VALCAS 12 e le concentrazioni stabilite dal regolamento (CE) 1881/2006  per
gli Ortaggi del genere Brassica, ortaggi a foglia e funghi coltivati. 
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Per riassumere, in tabella 10.43 vengono segnalati per ogni sito ad uso verde pubblico gli
elementi presenti nell'orizzonte superficiale del suolo (primi 30 cm) che superano le soglie



































































Tabella 10.43 - Siti  in cui si ha il superamento della concentrazione soglia di contaminazione da parte
di microelementi e metalli pesanti previsti dal D.lgs. 152/2006 nei primi 30 cm di suolo (caselle gialle).
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I risultati esposti mostrano chiaramente che nei suoli analizzati si hanno concentrazioni
superiori ai limiti imposti dal D.lgs. 152/2006 per quanto riguarda diversi elementi tossici
e potenzialmente tossici, in particolare: As (presente in concentrazioni superiori ai limiti
imposti dalla normativa in tutti i siti indagati, tranne che nel sito VALCAS 1), Cd, Cu, Pb,
Sb, Sn e Zn; per quanto riguarda lo stagno è accertato che la sua concentrazione media
nella gran parte dei suoli italiani è superiore ai 2 mg/kg, di conseguenza è plausibile che in
tutti i siti indagati la concentrazione di tale elemento sia superiore al limite di 1 mg/kg
previsto  dal  D.lgs.  152/2006.  Si  segnalano  inoltre  concentrazioni  elevate  di  Be
nell'orizzonte più profondo del suolo del sito VALCAS 3, di Cr nei siti VALCAS 5 e
VALCAS 9,  di  Hg nel  sito  VALCAS 7  e  di  Tl  nei  siti  VALCAS 12 e  VALCAS 7;
quest'ultimo  è  il  sito  più  contaminato  di  tutti  per  via  della  sua  vicinanza  al  torrente
Baccatoio che, esondando periodicamente, causa l'arricchimento del suolo negli elementi
identificati. 
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11- DISCUSSIONE
L’insieme dei dati ottenuti, sui campioni di acqua di poro, suoli e vegetali, permettono di
ricostruire un quadro generale del livello di contaminazione da metalli in queste matrici
nel settore del bacino del torrente Baccatoio indagato, e che in gran parte coincide con
l’abitato di Valdicastello Carducci.
Le acque di poro, estratte non molto tempo dopo un evento piovoso per quanto riguarda le
stazioni A2 e A3, mostrano una conducibilità elettrica elevata relativamente alle acque di
pioggia,  suggerendo comunque processi  di  scambio acqua-suolo con cinetiche elevate.
Anche il pH mostra una variazione verso condizioni alcaline rispetto alle caratteristiche
debolmente acide delle acque meteoriche, a conferma di processi di interazione. Più in
dettaglio,  i  valori  di  pH misurati  sono modellizzabili  a  partire  da  acqua meteorica  in
equilibrio con la CO2 atmosferica e successivi equilibri con i carbonati in condizioni di
sistema aperto rispetto alla CO2 stessa. La matrice carbonatica del suolo (in particolare
calcite) ha quindi un effetto tampone importante della acidità; tuttavia, i processi ipotizzati
di dissoluzione della calcite pongono le premesse per il rilascio di eventuali contaminanti
presenti o adsorbiti da queste fasi minerali, in particolare cadmio. In effetti, i dati sulle
piante indicano che questo elemento è tra quelli caratterizzati  dai maggiori processi  di
rilascio dal suolo e traslocazione nelle piante.
Anche la  quantità  di  ossigeno  disciolto  evidenzia  il  ruolo  di  processi  che  consumano
ossigeno  a  partire  dalle  concentrazioni  tipiche  delle  acque  di  pioggia,  possibilmente
associati al degrado e all'ossidazione della materia organica del suolo stesso, o per processi
aggiuntivi di ossidazione dei solfuri presenti, come ad esempio la pirite. È da notare che in
entrambi  i  casi  si  avrebbe  produzione  di  acidità  con  una  diminuzione  del  pH,  che
viceversa risulta comunque tamponato. Ciò conferma l’ipotesi del ruolo attivo dei processi
di dissoluzione dei carbonati (calcite), in processi reiterati e con le possibilità di rilascio
degli elementi tossici e potenzialmente tossici già citati.
Per quanto riguarda gli elementi in traccia, i dati ottenuti mostrano concentrazioni anche
molto variabili per una serie di elementi. In particolare, il B mostra concentrazioni elevate
nel sito di campionamento A1, dove è stato necessario prolungare l’estrazione. Questa
caratteristica può essere attribuita a processi di alterazione di fasi minerali, in particolare
tormaline  che  risultano  abbondanti  nelle  mineralizzazioni,  nonostante  la  loro  modesta
solubilità in fase acquosa.
Per  caratterizzare  in  termini  qualitativi  i  terreni  indagati  e  quantificare  l'entità  della
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contaminazione  sono  stati  calcolati  due parametri  tecnici:  il  fattore  di  arricchimento
superficiale (EF) e l'indice di geoaccumulo ( Igeo).
Il  fattore di arricchimento superficiale (E  F  ) viene utilizzato per valutare la presenza e la
quantità  nell'orizzonte  più  superficiale  del  suolo  di  un  determinato  contaminante  ed  è
calcolato mediante l'equazione (1):
EF=
( [M ]top[Al ]top )
( [M ]bg[ Al]bg)
                                                                                                            (1)
dove: 
[M]top =  concentrazione del contaminante M in mg/kg  nel suolo alla profondità compresa 
               tra 0 e 10 cm;
[Al] top = concentrazione dell’Al in mg/kg rispetto al quale viene normalizzata quella del 
               contaminante M nel suolo alla profondità compresa tra 0 e 10 cm;
[M]bg     = concentrazione del contaminante M in mg/kg  nel suolo alla profondità compresa
               tra 80 e 100 cm;
[Al]bg    = concentrazione dell’Al in mg/kg rispetto al quale viene normalizzata quella del 
               contaminante M nel suolo alla profondità compresa tra 80 e 100 cm;
La scala utilizzata per valutare il grado di arricchimento superficiale è la seguente: 
EF < 2: Arricchimento minimo o nullo 
2 ≤ EF < 5: Arricchimento moderato 
5 ≤ EF < 20: Arricchimento significativo 
20 ≤ EF < 40: Arricchimento molto alto 
EF ≥ 40: Arricchimento estremamente elevato
Nelle tabelle 11.1 e 11.2 sono riportati i valori degli indici del fattore di arricchimento
(EF) superficiale dei suoli coltivati.
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Tabella 11.1 - Fattore di arricchimento EF dei suoli, ricalcolato relativamente ad As, Be, Cd, Co, Cr,
Cu e Hg. In rosso sono indicati i valori corrispondenti ad un arricchimento "moderato" (2 < E f  < 5) e
in nero grassetto quelli dove l'arricchimento è "significativo" (5 < Ef  < 20).
Tabella 11.2 - Fattore di arricchimento EF dei suoli, ricalcolato relativamente a Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Tl,
V e Zn. In rosso sono indicati i valori corrispondenti ad un arricchimento "moderato" (2 < E f  < 5) e in
nero grassetto quelli dove l'arricchimento è "significativo" (5 < Ef  < 20).
In generale tutti i suoli analizzati sono caratterizzati da un fattore di arricchimento che
varia da  "minimo o nullo" (EF < 2), a "moderato" (2 < EF < 5), tuttavia si segnala un
arricchimento "significativo" (5 < EF < 20) nel sito VALCAS 5 per quanto riguarda Cu e
Sn; non è stato riscontrato arricchimento superficiale di Tl nei suoli agricoli indagati. 
I fattori di arricchimento sono rappresentati graficamente nelle figure 11.1 e 11.2.
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Figura 11.1 - Rappresentazione degli indici di arricchimento superficiale (EF) relativamente ad As,
Be, Cd, Co Cr, Cu e Hg (lo spazio localizzato al di sotto della prima linea blu indica il limite al di sotto
del quale si ha arricchimento "minimo", quello compreso tra la prima e la seconda linea blu segnala
arricchimento moderato, mentre lo spazio al di sopra della seconda linea blu segnala arricchimento
"significativo").
Figura 11.2 - Rappresentazione degli indici di arricchimento superficiale (EF) relativamente a Ni, Pb,
Sb, Se, Sn, Tl, V e Zn (lo spazio localizzato al di sotto della prima linea rossa indica il limite al di sotto
del quale si ha arricchimento "minimo", quello compreso tra la due linee rosse segnala arricchimento
moderato,  mentre  lo  spazio  al  di  sopra  della  seconda  linea  rossa  segnala  arricchimento
"significativo").
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L'indice di geoaccumulo ( Igeo) determina lo stato di contaminazione del suolo indagato ed
è stato calcolato usando il metodo proposto da Muller (1969),  attraverso l'equazione (2)
Igeo=log2( [M ]top1,5⋅[M ]bg )                                                                                (2)
dove:
[M]top = concentrazione del contaminante M in mg/kg  nel suolo alla profondità compresa
             tra 0 e 10 cm;
[M]bg = concentrazione del contaminante M in mg/kg  nel suolo alla profondità compresa
             tra 80 e 100 cm;
In funzione del valore ricalcolato si distinguono le seguenti classi:
 Igeo = 0 :  suolo incontaminato 
0 <  Igeo< 1 :  suolo da incontaminato a moderatamente contaminato 
1 <   Igeo< 2 : suolo moderatamente contaminato 
2 <   Igeo < 3 : suolo da moderatamente a fortemente contaminato 
3 < Igeo < 4 : suolo fortemente contaminato 
4 < Igeo < 5 : suolo da fortemente a estremamente contaminato 
Igeo > 5 : suolo estremamente contaminato
I valori dell'indice geogenico sono riportati nelle tabelle 11.3 e 11.4 e ricalcolati tenendo
conto  di  tutti  gli  elementi  chimici  tossici  e  potenzialmente  tossici,  indicati  dal  D.lgs.
152/2006. 
Tabella 11.3 - Indice di geoaccumulo (Igeo) ricalcolato relativamente ad As, Be, Cd, Co, Cr e Hg. In
rosso  i  valori  >  1  (suolo  moderatamente  contaminato)  mentre  in  nero  i  valori  <  1  (suolo  da
incontaminato a moderatamente incontaminato); le caselle vuote identificano un valore negativo.  
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Tabella 11.4 - Indice di geoaccumulo (Igeo) ricalcolato relativamente a Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Tl, V, Zn. In
rosso  i  valori  >  1  (suolo  moderatamente  contaminato)  mentre  in  nero  i  valori  <  1  (suolo  da
incontaminato a moderatamente incontaminato); le caselle vuote identificano un valore negativo.
I  valori  ottenuti,  rappresentati  nelle  figure  11.3  e  11.4,  mostrano  che  i  suoli  indagati
presentano  un  Igeo che  varia  da  0  a  2  e  possono  essere  considerati  incontaminati  o
moderatamente  contaminati.  Si  pone  particolare  attenzione  al  Cu  e  allo  Sn  nei  siti
VALCAS 1,  VALCAS 3, VALCAS 5,  VALCAS 8 e  VALCAS 11 caratterizzati  da un
Igeo > 1 (suolo moderatamente contaminato); stesso discorso per Cd nel sito VALCAS 10,
Cr nei siti VALCAS 9 e VALCAS 4, Pb e Sb nel sito VALCAS 11.
Figura 11.3 - Rappresentazione degli indici di geoaccumulo (Igeo) ricalcolati relativamente ad As, Be,
Cd, Co, Cr e Cu; lo spazio localizzato al di sotto della linea blu indica il limite al di sotto del quale si
ha  una categoria di suolo da contaminato a moderatamente contaminato ( 0 < Igeo< 1).
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Figura 11.4 - Rappresentazione degli indici di geoaccumulo (Igeo) ricalcolati relativamente a Ni, Pb,
Sb, Sn, V e Zn; lo spazio localizzato al di sotto della linea rossa indica il limite al di sotto del quale si
ha  una categoria di suolo da contaminato a moderatamente contaminato (0 < Igeo< 1).
Per caratterizzare invece il grado di traslocazione dei contaminanti dal suolo alle piante e
all'interno delle piante stesse (dalle radici alle parti superiori) sono stati calcolati altri due
indici: l'indice di bioaccumulo (BAF) e l'indice di traslocazione (TI).
L’indice  di  bioaccumulo  totale (BAF)  è  un  parametro  che  definisce  la  quantità  di
contaminante  assorbita  dal  suolo  da parte  della  pianta  e,  nel  caso  in  esame,  permette
quindi di conoscere il grado di contaminazione delle specie orticole analizzate; esso viene




                                                                                               (4)
dove: 
[M]p =  concentrazione del contaminante M totale negli organi delle piante
             (foglie+fusto+radici);
[M]s =  concentrazione del contaminante M nel suolo (si tiene conto della media delle 
            concentrazioni dell'elemento nei due orizzonti del suolo siti alle profondità
            comprese tra 0-10 cm e 10-30 cm). 
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Se il BAF è > 1 allora la specie vegetale analizzata risulta avere moderate - buone capacità
di accumulo per quel determinato elemento indagato, mentre se il BAF è < 1 allora le
capacità di accumulo risultano essere scarse o nulle. I risultati nelle tabelle 11.5 e 11.6.
Tabella 11.5 - Indice di bioaccumulo (BAF) totale relativo ad As, Be, Cd, Co, Cr, Cu e Hg (In rosso i
casi in cui si ha un indice > 1).
 
Tabella 11.6 - Indice di bioaccumulo (BAF) totale relativo a Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Tl, V e Zn (In rosso i
casi in cui si ha un indice > 1).
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Osservando  i  valori  calcolati  si  può  affermare  che  il  Cd  è  l'elemento  maggiormente
assorbito dalle colture analizzate e che si ha un modesto assorbimento anche di Se. Il Tl
presente in concentrazioni molto basse nei suoli nella maggior parte dei siti analizzati,
viene assorbito in particolare dagli ortaggi del genere brassica (cavolo nero e rapa) nei siti
VALCAS 10 e VALCAS 12.  Si  segnala infine  un debole  assorbimento  di  Co nei  siti
VALCAS 5 e VALCAS 10, di Cu nel sito VALCAS 1 e un forte assorbimento di Zn da
parte del cavolo nero nel sito VALCAS 11.
Questo parametro è stato in seguito ricalcolato per un ulteriore confronto, tenendo conto
però delle concentrazioni di contaminanti presenti nelle sole radici (BAF)radice in modo da




                                                                                          (5)
dove:
[M]r =  concentrazione del metallo M nelle radici della pianta;
[M]s =  concentrazione del metallo M nel suolo (si tiene conto della media delle 
            concentrazioni dell'elemento nei due orizzonti del suolo siti alle profondità
            comprese tra  0-10 cm e 10-30 cm). 
I valori ricalcolati sono descritti nelle tabelle 11.7 e 11.8.
Tabella 11.7 - Indice di bioaccumulo (BAF)radice relativo ad As, Be, Cd, Co, Cr, Cu e Hg (In rosso i casi
in cui si ha un indice > 1).
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Tabella 11.8 - Indice di bioaccumulo (BAF)radice relativo a Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Tl, V e Zn (In rosso i casi
in cui si ha un indice > 1).
Considerando le concentrazioni dei metalli presenti nelle sole radici delle specie orticole
analizzate si osserva che l'indice di bioaccumulo diminuisce in tutti i casi identificati sopra
e che si ha limitata traslocazione di Cd nel sito VALCAS 2 e di Se nei siti VALCAS 1 e
VALCAS 12; anche in questi casi le specie che assorbono maggiormente sono quelle del
genere brassica (cavolo nero cartoccio e rapa) assieme ad altre due non appartenenti a quel
genere (cipolla e finocchio).
Infine, per definire il processo di dislocazione degli elementi chimici assorbiti dalle radici
delle piante verso le parti superiori delle stesse, è stato calcolato l'indice di traslocazione




                                                                                                                  (3)
dove:
[M]f  =  concentrazione del contaminante M (mg/kg) nelle foglie;
[M]r =  concentrazione del contaminante M (mg/kg) nelle radici. 
La traslocazione avviene quando l’indice TI è > 1, mentre la pianta accumula nelle radici
quando l’indice TI è < 1. Nelle tabelle 11.9 e 11.10 vengono riportati i valori degli indici
di traslocazione calcolati nelle specie orticole coltivate, campionate nei diversi siti. 
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Dai risultati  si  può affermare che è presente una forte traslocazione di Sn e Se e una
moderata traslocazione di As, Cd, Cr, Hg, Sb, V e Zn dalle radici alle parti superiori degli
ortaggi  analizzati;  il  Tl  viene  traslocato  quasi  esclusivamente  da  ortaggi  del  genere
brassica, principalmente la rapa, e in due siti (VALCAS 3 e VALCAS 5) dal finocchio. 
Tabella 11.9 - Indice di traslocazione (TI) calcolato relativamente ad As, Be, Cd, Co Cr, Cu, Hg. (In
rosso i casi in cui si ha traslocazione di elementi dalle radici alle foglie).
Tabella 11.10 - Indice di traslocazione (TI) calcolato relativamente a Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Tl, V e Zn. (In
rosso i casi in cui si ha traslocazione di elementi dalle radici alle foglie).
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12 - NOTE CONCLUSIVE
L'analisi e l'elaborazione dei dati relativi ai suoli hanno permesso di individuare un gruppo
di  elementi  chimici  presenti  in  concentrazioni  superiori  ai  limiti  imposti  dal
D.lgs.  152/2006  quali  antimonio,  arsenico,  cadmio,  cromo,  mercurio,  piombo,  rame,
stagno, tallio e zinco. Si può tuttavia affermare che i suoli analizzati siano caratterizzati in
linea generale  da un arricchimento superficiale da minimo a moderato e da un basso-
moderato grado di contaminazione, che  ne confermerebbe l'origine geogenica. L'insieme
delle caratteristiche chimico-fisiche dell'acqua del suolo conferma l'esistenza di processi di
alterazione delle fasi minerali presenti, come pirite e calcite, e il rilascio nel suolo degli
elementi tossici e potenzialmente tossici che li costituiscono; a questi si aggiunge inoltre
l'interazione degli  orizzonti  superficiali  del  suolo con le  acque del  torrente  Baccatoio,
arricchite negli stessi elementi in seguito al drenaggio delle gallerie minerarie come nel
caso del sito      VALCAS 7, dove le concentrazioni di tali elementi sono molto elevate per
effetto delle esondazioni dello stesso. Il trasferimento al biota è limitato solo ad alcuni
elementi  chimici,  in  particolare  cadmio  e  selenio  mentre  il  piombo,  presente  in
concentrazioni  superiori  ai  limiti  imposti  dalle  normative  nei  suoli  e  nelle  colture
analizzate, viene traslocato assai lentamente. La traslocazione dalle parti inferiori a quelle
superiori della pianta è altrettanto lenta e limitata principalmente ad alcuni elementi come
cadmio,  mercurio,  selenio,  stagno,  tallio  e  zinco,  come  dimostrato  dalle  elevate
concentrazioni  misurate  nelle  radici.  Tra le  colture analizzate  si  osserva una maggiore
tendenza all'accumulo di metalli  per le specie appartenenti  al  genere Brassica,  tuttavia
sarebbe  necessario  intensificare  il  campionamento  delle  specie  orticole  e  verificare  il
comportamento di altre colture note per proprietà accumulatrici quali insalata e pomodoro.
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